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Uber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Lésungen 
und kristallisierende Verbindungen. 


VIII. Mitteilung. *) 


Uber Wolframate, Isopoly- und Heteropoly-Wolframsauren. 
Von GERHART JANDER, Dietrich Mosert und THropor ADEN. 


Mit 2 Figuren im Text. 
!. Allgemeines. Fragestellung und Literaturangaben. 


Beim Ansduern der wiBrigen Auflésungen von Alkaliwolframaten 
Alk, Wo,-aq scheiden sich schlieBlich, ahnlich wie bei den Lésungen 
von Alkalistannaten, -antimonaten usw., unlésliche, voluminése, amorph 
erscheinende Niederschlige aus. Je nach den Versuchsbedingungen 
kann weiBes oder gelbes Wolframtrioxydhydrat entstehen. Hirrie 
und Kurre?”) haben solche Abscheidungen untersucht und durch 
genaue Beobachtung des Entwisserungsverlaufes festgestellt, daB die 
,weiBe Wolframsaiure“ bei der Entwisserung durch Temperatur- 
steigerung nirgends das Bestehen eines wohldefinierten Hydrates — 
auch nicht des Dihydrates — vom Wolframtrioxyd erkennen liBt. 
Diese ,weiBe Wolframsaure“ verhalt sich bei der Entwiisserung wie 
ein wasserreiches Gel, ganz ahnlich also wie die Fillungen von Zinn- 
dioxydhydrat. Die Entwisserungskurve der ,gelben Wolframsiure“ 
jedoch deutet zweierlei an. Einmal ist der Entwisserungsverlauf 
einer Sorptionsverbindung zu erkennen, daneben tritt auch das Be- 
stehen eines Monohydrates vom Wolframtrioxyd in Erscheinung. 

Bevor jedoch beim Ansiuern der wibBrigen Auflisungen von 
Alkaliwolframaten die Niederschlagsbildung von hydratischem Wolfram- 
trioxyd eintritt, gehen in der Lésung mancherlei Reaktionen vor sich. 
Die Kenntnis dieser Reaktionen scheint uns notwendig zu sein, 
wenn iiber die ,,Wolframsiuren“ weiteres ausgesagt werden soll. 
Es erfolgt nicht einfach gewissermaBen eine Verdringung der 


*) VII. Mitteilung: G. Janper, F. Bosc und Tu. Aven, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 177 (1929), 345; hier befindet sich auch ein Literaturnachweis tiber alle 
vorhergehenden Mitteilungen. 


*) G. Htrria und B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 44. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 180. g 
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schwachen Wolframsaiure (H,WQO,) durch die stirkere Mineralsiure 
und Ausscheidung dieser Wolframsiure wegen ihrer geringen Léslich- 
keit. Die Reste der einfachen Wolframsiure treten vielmehr beim 
Wachsen der Wasserstoffionenkonzentration zuniichst zu héher mole- 
kularen Anionen (lsopolysiure-Anionen) zusammen. Erst dann erfolgt 
die Ausfillung. Uber diese Tatsache sind sich alle einig, welche 
das Gebiet der Wolframsiuren und Wolframate bearbeitet haben: 
nicht aber dariiber, von welcher Beschafienheit diese Aggregations- 
produkte sind. 


In der umfangreichen Literatur!) iiber die Wolframsiuren und 
Wolframate sind folgende Verbindungstypen mit mehr oder weniger 
grober Ukerzeugungskraft beschrieben worden: 

1. Die normalen Wolframate (Na,WO,-2H,O) sind geniigend 
bekannt. Ihre Darstellung und ihre EKigenschaften seien deswegen 
hier nicht weiter behandelt. Sie werden erhalten aus stirker alka- 
lischen Lésungen. 


2. Das Natriumdiwolframat Na, W,0,-6 H,O ist von Lerort?) dar- 
gestellt worden. Es ist das Analogon des Dichromates. Aber nicht 
allein in dieser Verbindung spielt der Pyrotyp der Wolframsiure 
eine Rolle, sondern auch in der sehr groBen Klasse von Heteropoly- 
verbindungen®), welche als einen Bestandteil des komplexen Anions 
Wolframsiiure enthalten. Hierher gehéren z. B. die Arsen- Wolfram- 
siiure H,{ As(W,0,),]-aq, die Phosphor-Wolframsiure H,[P(W,0,),]-aq, 
die Kiesel-Wolframsiure H,[Si(W,0,),]-aq, die Bor-Wolframsiure 
H,[B( W,0,),]-aq und viele andere mehr. 

Wir gehen wohl nicht fehl in der Annahme, daB man sich die 
Konstitution dieser komplexen Heteropolysiure-Anionen so vorstellt, 
daB in ihnen die dem Rest der Pyrowolframsiure zugrunde liegende 
Atomgruppierung W,O,” ein gewisses Sonderdasein fiihren soll. 


3. Bei tropfenweise erfolgendem ZuflieBen einer Natrium- 
wolframatlésung in siedende KEssigsiure (50°/,) will Lerorr‘) ein 
Natriumtriwolframat Na,W,0,,-4H,O erhalten haben. Die Existenz 


') Kine Literaturiibersicht befindet sich am Schlu8 des zusammenfassenden 
Artikels von I. Korrg: tiber das Wolfram im Handbuch d. anorg. Chem. von 
Aneoo-Aversacn Bd. 4, Abt. 1, Hilfte 2 (Leipzig 1921), 783 ff. 


*) Lerort, Compt. rend. S82 (1876), 1182. 

*) A. Rosennem, Heteropolysiiuren, Aneaa-Aversacn Bd. 4, Abt. 1, Hiilfte 2 
(Leipzig 1921), 977 ff. 

*) Lerort, Jahresberichte von 1876, 271. 
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des Natriumtriwolframates wird ebenso wie die des Diwolframates 
von KantscHEw') bestritten. 


4. Ein saures Natriumwolframat der Zusammensetzung Na,W,0.,, 
-11H,O wurde von Marienac*) in ganz geringen Mengen neben dem 
Parawolframat gefunden. Auch RosenneErm erbielt aus lange gekochter 
Natriumparawolframatlésung ein Salz dieser Zusammensetzung. Die 
zahlreichen anderen Polywolframate, die alle aus mehr oder weniger 
stark angesdiuerten Alkaliwolframatlésungen erhalten wurden, seien 
hier nicht weiter behandelt. Es sei diesbeziiglich auf die bereits 
zitierte Zusammenfassung von I. Koppren*’) verwiesen. 


5. Die gréBte und die am meisten bearbeitete Klasse der Poly- 
wolframate sind die sogenannten ,,Parawolframate“. 


Die Parawolframate enthalten stets Wasser und kénnen daher 
nur aus Lésungen gewonnen werden. Sie entstehen allgemein, wenn 
man die alkalisch reagierenden Lésungen von gewoéhnlichen Alkali- 
wolframaten so lange ansiuert, bis sie neutral oder schwach sauer 
reagieren. Das Natriumparawolframat krystallisiert dann langsam in 
Kristallen von tafeligem Habitus aus, die dem triklin-pinakoidalen 
System angehdren. Uber die Parawolframate haben von jeher starke 
Meinungsverschiedenheiten geherrscht, welche bis heute noch nicht 
ausgeglichen sind. 

Nicht einmal die Frage nach dem Verhiltnis von Basenoxyd 
zu Siureoxyd ist wirklich tiberzeugend geklirt. Damit im Zusammen- 
hange steht eine verschiedene Auffassung in der Art der Formu- 
lierung der Parawolframate. Wihrend Scarier‘) und Lorz) die 
Formel 3R,O-7W0O,-aq bevorzugen, nimmt Lavrent®) die Formel 
dR,O-12WO,-aq als richtig an. Dieser letzten Formulierung 
schloB sich spiter Maricnac’) und zwar auf Grund analytischer 
Befunde an. Fiir die ScHEIBLER’sche Formulierung des Natrium- 
parawolframates 3Na,O-7WO,-16H,O werden 8,86°/, Na,O, 77,40°/, 
WO, und 13,74°/, H,O verlangt, fiir die Marienac’sche Formu- 
lierung 5Na,0-12WO,-28H,O aber 8,61°/, Na,O, 77,37°/, WO, 
und 14,02°/, H,O. Unter Beriicksichtigung der Langwierigkeit und 


1) Kantscuew, J. Russ.-Phys. Chem. G. 46 (1915), 729. 
*) Marionac, Ann. chim. phys. 3 (1863), 50, 69. 

*) 1. Koppet, 1. c. 

*) Scueister, Journ. prakt. Chem, 83 (1861), 278. 

°) Lorz, Lieb. Ann 91 (1854), 49. 

*) Lacrent, Journ. prakt. Chem. 42 (1847), 116. 

7) Marianac, Lieb. Ann 125 (1863), 362. 


g* 








132 G. Jander, D. Mojert und Th. Aden. 


Schwierigkeit, welche mit der Bestimmung der Alkalien verbunden 
sind, wenn man zuvor die Wolframsiure nach einer der bisher be. 
kannten Methoden abgeschieden hat, muB man sagen, daB sich auf 
analytischem Wege allein kaum eine klare Entscheidung fiir die eine 
oder andere Formulierung erbringen laBt. Erwiaihnt sei noch die 
Auffassung von Copaux'*), welcher die Parawolframate als Salze 
einer Heteropolysiure mit Wasserstoff im Anionenkomplex auffabt 
R,{H(W,0,),]-aq. Das Verhaltnis von Basenoxyd zum Saureoxyd ist 
bei dieser Formulierung das gleiche wie bei der von Marrenac, 
jedoch ist das Molekulargewicht der Parawolframate nach Copavx 
nur halb so gro’, Die von RosEnneErm?) durchgefiihrten Messungen 
des iiquivalenten Leitvermégens von verschieden konzentrierten 
Lisungen des Natriumparawolframates haben ergeben, daB 4,,,, — 
A,, = 53,3 ist. Unter Zugrundelegung der Ostwaxp’schen Regel’) 
miiBte demnach die ,,Parawolframsiure“ eine mindestens fiinfbasische 
Saure sein. 

Soweit seien einige der zahlreichen, in der chemischen Literatur 
behandelten und mit den Darlegungen dieser Veréffentlichung in 
engem Zusammenhang stehenden Wolframate und Polywolframate 
besprochen. Auf die sehr beachtenswerten Metawolframate und die 
Metawolframsiiure soll noch kurz am SchluB dieser Arbeit ein- 
gegangen werden. 

All die angefiihrten Typen von Wolframaten sind hauptsichlich 
aufgestellt auf Grund analytischer Untersuchungen von Abscheidungen, 
welche man aus mehr oder weniger stark angesiuerten Lésungen 
der gewdhnlichen Alkaliwolframate (Alk,WO,) bekommen und fir 
einheitlich kristallin gehalten hat. Man stellte hierbei das Verhiltnis 
von Basenoxyd zu Siureoxyd fest. Abgesehen jedoch von dieser 
analytischen Untersuchung der kristallisierenden, salzartigen Verbio- 
dungen gibt es noch andere Méglichkeiten, sich genauere Kenntnis 
von den Reaktionen und Aggregationsvorgingen zu _verschaffen, 
welche vor dem Auftreten der bekannten Oxydhydrat-Fallungen in 
den Auflésungen von Alkalisalzen gewisser schwacher, anorganischer 
Siiuren beim langsam fortschreitenden Ansiuern vor sich gehen. 

Das ist einmal die experimentelle Bestimmung der speziellen 
Diffusionskoeffizienten von den in Lésungen verschiedener Wasser- 
stotfionen-Konzentration befindlichen Saureresten. Unter Benutzung 


') Copaux, Compt. rend. 156 (1913), 1771. 
*) Rosenuem, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 161. 
*) Ostwatp, Z. phys. Chem. 2 (1888), 901. 
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der empirischen Beziehung D, VM, = D, VM, laBt sich dann das 
Molekulargewicht M, des etwa aggregierten Sdurerestes angenihert 
errechnen, wenn man das Molekulargewicht M, eines vergleichbaren 
Siurerestes kennt und seinen speziellen Diffusionskoeffizienten D, ex- 
perimentell ebenso bestimmt hat wie den Diffusionskoeffizienten ), 
des Siurerestes mit der zunichst noch unbekannten MolekulargréBe. 

Ein drittes Verfahren, das EKinblicke in die behandelten Vorginge 
geben kann, ist die vergleichende Untersuchung der optischen Ab- 
sorption im sichtbaren und ultravioletten Teile des Spektrums. Fol- 
gende Regelmabigkeit konnte hierbei festgestellt werden: Findet mit 
wachsender Wasserstoffionen-Konzentration eine Aggregation zu 
héher molekularen Isopolyséure-Anionen statt, dann tritt — parallel 
diesem Vorgang — eine Verschiebung der Absorptionsgrenze fiir 
Licht nach den lingeren Wellen hin ein. Gleichzeitig flachen sich die 
Maxima der ,,Extinktionskurve“, welche das Absorptionsbild im stirker 
alkalischen Bild wiedergibt, ab. 

Ausfihrlicheres iiber die eben angefiihrten Methoden, ihre theo- 
retische Berechtigung sowie praktische Verwendung zu den Unter- 
suchungen der vorliegenden Art ist in den letzten Veréffentlichungen 
enthalten.') 


2. Uber einfache Wolframate, Polywolframate und Heteropolywolframate. 
a) Die Diffusionsversuche und ihre Ergebnisse. 


Wir versuchten nun Einblicke in die Verinderungen zu erhalten, 
denen der Siurerest in waBrigen Alkaliwolframatlésungen unterworfen 
ist, bevor man bei langsamer Steigerung der Wasserstoffionen-Konzen- 
tration aus ihnen die bereits erwihnten Wolframsiurefillungen be- 
kommt. Zu diesem Zwecke wurden zunichst die speziellen Diffusions- 
koeffizienten der Wolframsiurereste in Lisungen verschiedener 
Aciditit bestimmt. 

Ausgangsmaterial fiir die Bereitung der Alkaliwolframatlisungen 
war Natriumwolframat ,pro analysi* von Kahlbaum. Die Formel 
Na,WO,-2H,O verlangt 18,79°/, Na,O und 70,30°/, WO,, wir 
fanden als Mittel von vier Bestimmungen 18,47°/, Na,O und 69,88°/, 
WO,, und zwar nach einem Analysenverfahren unter Verwendung 
des Destillationsprinzips, auf das noch an anderer Stelle naher ein- 
gegangen werden wird. Bei den letzten Diffusionsversuchen (Ver- 
such 15, 16) kam selbst hergestelltes ,.Natriumparawolframat* zur 





') G. Jaxper, F. Buscu u. Ta. Aven, Z. anorg. u. all. Chem. 177 (1929), 345; 
G. Janper, Z. angew. Chem. 41 (1928), 201. 
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Verwendung. Aus der spiiter folgenden tabellarischen Ubersicht ist 
das meiste iiber das Ansetzen, die Dauer und die Ergebnisse der 
Diffusionsversuche zu ersehen. 

Zum genauen Verstindnis sind jedoch noch einige Darlegungen 
notwendig. Die Auflésungen von Natriumwolframat in Natronlauge 
und Kaliumnpitrat-Lésungen (Versuch 1—4) blieben tiber Monate klar 
und zeigten wihrend dieser Zeit keine Schwankung in der Wasserstoff. 
ionen-Konzentration. Die Auflésungen von Natriumwolframat in den 
salpetersauren Natriumnitrat-Lésungen (Versuch 5 und 6) wurden so 
bereitet, daB 21,3g NaNO, in 125 cm® 0,1-n-Salpetersiure aufgelést 
und hierzu zuniichst noch etwa 100 cm* Wasser gegeben wurden. 
Zu dieser Mischung wurde dann unter bestindigem Umschiitteln 
eine Liésung von 4,13 g Na,WO,-2H,O in méglichst wenig Wasser 
hinzugespiilt. Nach dem Auffiillen bis zur Marke (250 cm*) war 
diese Lésung 1-n an Natriumnitrat und wire ohne Riicksicht auf 
die Reaktion zwischen der Mineralsiiure und dem Wolframat 0,05-n 
an Salpetersiure und 0,l-n an Natriumwolframat gewesen. Nach 
5 ‘l'agen hatten sich in der Lésung einige Kristalle von Natriumpara- 
wolframat gebildet. Die Menge reichte zu einer Analyse aus und 
bestiitigte den Befund der mikroskopischen Beobachtung. Es wurden 
8,67°/, Na,O, 77,60°/, WO, und 13,62°/, H,O in dem lufttrockenen 
Salz gefunden. Zur Diffusion gelangte ein Teil der abfiltrierten und 
klarbleibenden Liésung; ihre Wasserstoffionen-Konzentration war 
durch Monate hindurch konstant 10~%°. Ebenso bereitete, aber nach 
dem Mischen kurz aufgekochte Liésungen zeigten kein unterschied- 
liches Verhalten gegeniiber der in der Kilte hergestellten weder 
beziiglich der Kristallabscheidung und deren Zusammensetzung noch 
beziiglich der Wasserstoffionen-Konzentration. 

Andere Natriumwolframat-Liésungen, welche auch salpetersauer 
und natriumnitrathaltig waren, wurden so hergestellt, daB sie nach 
dem Auffillen bis zur Marke — ohne Riicksicht auf die Reaktion 
zwischen Natriumwolframat und Mineralsiure — 1-n an Natrium- 
nitrat, 0,l-n an Salpetersiure und 0,l-n an Natriumwolframat ge- 
wesen wiren (Versuch 7—9). Sie blieben zunichst vollkommen klar, 
nach einem halben Jahre hatte sich eine aiuBerst geringe Menge 
eines kristallinischen Niederschlages ausgeschieden, welcher — nach 
dem mikroskopischen Befund zu urteilen — nur Natriumparawolframat 
sein konnte. 

Die Wasserstoffionen-Konzentration der frisch bereiteten und 
7 Monate alten Lisung war die gleiche, nimlich 1071. Ebenso 
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bereitete aber kurz aufgekochte Liésungen firbten sich voriibergehend 
gelblich, die Farbe ging aber beim Stehen wieder zuriick. Im 
iibrigen war kein Unterschied weiter festzustellen im Vergleich 
zu den kalt bereiteten, auch nicht beziiglich der Wasserstoffionen- 
Konzentration. 


Uber das Ansetzen der Lisungen, welche nur Salpetersiiure und 
kein Alkalinitrat enthalten, ist nach dem Mitgeteilten nichts mehr zu 
sagen. Nach beendeter Mischung war die Lésung schwach gelb-griin 
gefirbt (Versuch 10—12). Die nicht erwirmte (Versuch 10) schied 
nach etwa 2 Stunden einen gelben Niederschlag aus, dessen Menge 
langsam zunahm und der den Boden locker und die Wandungen 
des StandgefiBes fest bedeckte. Nach 2 Wochen war keine weitere 
Zunahme der Niederschlagsbildung mehr festzustellen, die iiber dem 
Bodenkérper stehende Lésung war klar. Die Wasserstoffionen- 
Konzentration der frisch gemischten Liésung betrug 107} und blieb 
liber Monate konstant. Die aufgekochten Lésungen (Versuch 11 
und 12) zeigten im groBen und ganzen das gleiche Verhalten wie 
die kalt belassenen. Bemerkenswert ist aber doch, da® in ihnen die 
ersten Niederschlagsbildungen erst nach 24 Stunden festgestellt 
werden konnten. 


Die einen UberschuB von Arsensiure enthaltenden Wolframat- 
lésungen waren miabBig griinlich-gelb gefirbt, blieben aber dauernd 
klar. Wa&hrend die analytische Bestimmung der Wolframsiiure in 
Lisungen der bisher besprochenen Zusammensetzung keine Schwierig- 
keiten bereitete und nach der Mercuro—Wolframat-Methode vor- 
genommen wurde, ist die Bestimmung der Wolframsiure nach 
vorhergehender Abtrennung von viel Arsensiure mit gewissen Um- 
stindlichkeiten verbunden. Wir bedienten uns des Verfahrens von 
KEHRMANN?), welcher vor der Fallung der Wolframsaure die Arsen- 
siure in ammoniakalischer Lésung als Magnesium—Ammonium- 
Arsenat abtrennt. 


Auch bei tagelangem Schiitteln von 1-n Natriumnitratlésung mit 
Natriumparawolframat geht nur so wenig in Liésung, dab die Be- 
stimmung der Wolframsiure in den vier Schichten des Diffusions- 
zylinders nach beendetem Diffusionsversuch zu ungenau geworden 


wire. Deswegen gelangten hier nur heiB bereitete Lésungen zur 
Diffusion. 


*) Kenrmann, Ann. d. Chem. u. Pharm. 245 (1888), 56; Treapwe.t, Lehr- 
buch d. analyt. Chem. II (Leipzig 1913), 257. 
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Die Messungen der Wasserstoffionen-Konzentration wurden mit 
dem Doppelkeilcolorimeter') nach BJERRUM-ARRHENIUS ausgefiihrt, 
Wir begniigten uns mit einer Genauigkeit von + 0,2. 

Die praktische Durchfihrung der Diffusionsversuche und die 
Auswertung der Analysenresultate geschah so, wie es ausfihrlich in 
einigen friheren Verdffentlichungen?) mitgeteilt worden ist. 

Nach der tabellarischen Ubersicht ist die Abhingigkeit der 
speziellen Diffusionskoeffizienten (D,,-7) der Wolframsaurereste von 
der Wasserstoffionen-Konzentration der Lésung graphisch dargestellt 
(vgl. die stark ausgezogene Kurve der Fig. 1). 

Es ergibt sich nun folgendes: 
» ha Der spezielle Diffusionskoeffizient des 





OS t Wolframrestes ist zuniichst iiber einen 


“oo groben Bereich der Wasserstoffionen- 
Konzentration, vom stark alkalischen 

T bis zum nahezu neutralen Gebiet prak- 
03+ \ tisch der gleiche, nimlich im Mitte! 
Dyo°7=0,54. Es folgt dann in der 
Nahe des Neutralpunktes ein verhilt- 
en ae + nismaBig enger Bereich der Wasser- 
% 1270 8 6 * 2 UV gtoffionen-Konzentration bei 10—%°, in 
Fic. 1. dem scheinbar verschiedene Werte fir 

8 den speziellen Diffusionskoeffizienten 
gefunden werden kénnen. Kleine, waihrend der langen Dauer der 
Diffusionsversuche schwer vermeidbare Schwankungen in der Wasser- 
stoffionen-Konzentration sind hierfiir natiirlich verantwortlich zu 
machen. In dem sich anschlieBenden sauren Gebiet bis zum Aciditits- 
grad einer 0,03-n Mineralsiure werden wieder konstante Werte fiir 
den speziellen Diffusionskoeffizienten gefunden im Mittel*) D,, +4 = 0,22. 
In noch saureren Lisungen fallen ,,Wolframsiurehydrate* praktisch 
volistindig aus. In den stark ausgezogenen Kurvenzug der Fig. ! 
reihen sich auch recht gut die in einer friiheren, kurzen Arbeit mit- 


ont 


—>o 








Ge*  _togthd > 
' 











') Bezogen von der Firma Lautenschliiger in Minchen. 

*) G. Jaxnper u. H. Scuvurz; Ergiinzungsband (Zsiemonpy-Festschrift) zu 
Bd. 36 der Koll.-Ztschr. (1925), 1138; G. Janper u. W. Briut, Z. anorg. u. 
alle. Chem. 158 (1926), 331. 

*) Die Dissertation von D. Moserr ,,Die Vorgiinge in wii8rigen Lésungen 
yon Wolframaten bei Veriinderung ihrer Wasserstoffionen-Konzentration”, 
Gottingen 1929, enthilt noch bedeutend mehr Versuchsmaterial. 
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geteilten Werte von speziellen Diffusionskoeffizienten der Wolfram- 
siurereste ein. ?) 

Der Verlaut dieser Kurve, welche das Abnehmen des Diffusions- 
yermégens der Wolframsiurereste mit steigender Wasserstoffionen- 
Konzentration veranschaulicht, erinnert stark an die bekannten 
Titrationskurven der elektrometrischen MaBanalyse, durch welche die 
Konzentrationsinderung einer einzigen, zu bestimmenden Ionenart 
in ungepufferter Lésung wiedergegeben wird. Im vorliegenden Fall 
handelt es sich also offenbar um einen von der Wasserstoffionen- 
Konzentration abhingigen Gleichgewichtszustand zwischen dem Siure- 
rest der normalen, einfachen im alkalischen Gebiet bestindigen 
Wolframate und dem einer héher aggregierten Wolframsiiure. Unter 
den von uns gewihlten Versuchsbedingungen tritt also beim Ansiiuern 
vor der Ausfillung der ,,Wolframsiurehydrate“ nur der Rest einer 
einzigen Polywolframsiure in Erscheinung. Wiirde der Ubergang 
vom Rest der normalen, einfachen zu dem Rest der im saureren 
Gebiet bestindigen, héher aggregierten Wolframsiure iiber mehr oder 
weniger wohldefinierte Zwischenglieder erfolgen, so miiBte die Kurve 
entweder treppenférmig — der durch den gestrichelten Teil erginzte 
Kurvenzug in Fig. 1 soll das schematisch andeuten — oder zumindest 
viel weniger steil abfallend verlaufen, die Kurve miiBte dann mehr 
an die potentiometrischen Titrationskurven in stark gepufferten 
Lésungen erinnern. 

Wendet man zur Beantwortung der Frage, wie grob bzw. wie 
schwer denn dieses Polywolframsiure-Anion ist, die eingangs be- 
sprochene empirische Beziehung D, VM, = D,)¥ M, auf den vor- 
liegenden Fall an, so ergibt sich, daB der Siéurerest, welcher im 
saureren Gebiet bestiandig ist, ziemlich genau sechsmal so schwer 
sein muB als der, welcher in alkalischer Lésung existiert. Es besteht 
nun wohl keine Veranlassung anzunehmen, daB im alkalischen Gebiet 
das Anion einer bereits aggregierten Wolframsiiure vorliegt. So wiirde 
die im sauren Gebiet existierende Polywolframsiure eine Hexa- 
wolframsiure sein. Der von der Wasserstoffionen-Konzentration 
abhiingige Gleichgewichtszustand zwischen einfachem Wolframat und 
Hexawolframat lieBe sich durch folgendes Schema wiedergeben: 


6WO;-+ 6H* + W,0;>~+ 3H,0. 


) H. Scuunz u. G. Janpver, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 141. Quali- 
tativ erscheinen uns die damals gezogenen SchluBfolgerungen durchaus richtig, 
nach der quantitativen Seite hin erfahren sie durch diese Arbeit hier eine ge- 
ringe Abinderung. 
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Die SchluBfolgerung beziiglich der MolekulargréBe des Poly. 
wolframsiure-Anions erfibhrt auch noch eine andere Bestitigung. In 
einer friiheren Veréffentlichung') war gezeigt worden, daB die aus 
alkalischen Lésungen auskristallisierenden Tantalate als Salze einer 
Pentatantalsiiure (z. B. Me,[Ta,O,,], Me= Li, Na, K) aufgefaBt werden 
miissen. Der spezielle Diffusionskoeffizient dieses Polytantalsiure. 
Anions war gefunden zu D,,9-7 = 0,24. 


Das Molekulargewicht des Restes [Ta,O,,] ist 1164. Rechnet 
man nun nach der Beziehung D, ¥M, = D, YM, das Molekulargewicht 
fiir den Rest der Polywolframsaure aus, indem man seinen speziellen 
Diffusiouskoeffizienten D,,-7 = 0,22 einsetzt, so erhalt man den 
Wert 1390 statt theoretisch 1440 fir W,O,,. Ferner wurde kiirz- 
lich*) der spezielle Diffusionskoeffizient des Chromatrestes in alka- 
lischer Liésung zu D,,-7 = 0,78 bestimmt, das Molekulargewicht fiir 
das Anion [CrO,] ist 116. Hieraus ergibt sich ein Molekulargewicht 
fiir das Anion der Hexawolframsiiure von 1460 statt theoretisch 1440, 
Nach unseren Befunden miissen wir uns dem Urteil derer anschlieBen, 
welche die Bildung wohldefinierter Polywolframate von der Art der 
Di- und Triwolframate usw. in wiBrigen Lésungen in Abrede stellen’®) 
von Polywolframaten also, welche als Ubergangsglieder zwischen den 
einfachen, normalen Wolframaten und den Hexawolframaten an- 
gesprochen werden miibten. Das sechswertige Wolfram unterscheidet 
sich also hierin von dem sechswertigen Chrom. Damit ist aber keineswegs 
gesagt, daB in wasserfreien Systemen — z. B. beim Auskristallisieren 
aus der Schmelze — die eben erwaihnten Typen von Polywolframaten 
auch fehlen miiBten. *) 


Im niichsten Abschnitt wird gezeigt werden, daB diese Hexa- 
wolframsiiure und die Hexawolframate identisch sind mit den in der 
chemischen Literatur beschriebenen und eingangs besprochenen Para- 
wolframaten und der Parawolframsiure. 


a —— 


') G. Janper u. H. Scuvuz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225. 


*) In einer Untersuchung gemeinsam mit C. Marz. Sie wird demnichst 
veréffentlicht werden. 


’) Z. B. Kantscnew, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46 (1915), 729. 


‘) F. Hoermann hat soeben — Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 145 — 
u. a. auch die wasserfreien Systeme Alkaliwolframat-Wolframtrioxyd untersucht 
und dabei Verbindungen festgestellt, welche sich von der Di-, Tri- und Tetra 
wolframsiiure ableiten lassen. 
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b) Das Natriumparawolframat bzw. Natriumhexawolframat, 
seine Darstellung und Analyse. 


Wir nahmen die Darstellung des Natriumparawolframates nach 
verschiedenen Methoden vor. Zuniichst verfuhren wir nach den An- 
gaben ForcuHer’s’), indem wir eine heif gesittigte Natriumwolframat- 
ljésung wieder erkalten lieBen, von den ausgeschiedenen Natrium- 
wolframatkristallen abfiltrierten und in die Lisung einen dauernden, 
langsamen Strom von reinem Koblendioxydgas einleiteten. Nach 
etwa 24 Stunden erschienen die ersten Kristalle von Parawolframat. 
Nach vier Tagen wurde keine Vermehrung der Ausbeute mehr fest- 
gestellt. Die Kristalle wurden abgesaugt. Die Mutterlauge hatte 
eine Wasserstoffionen-Konzentration von 10-7. Die in verschiedenen 
Portionen dargestellten Salze wiesen beziiglich des iuBeren Habitus 
alle die von Maricnaoc?) fiir das Natriumparawolframat angegebenen 
Merkmale auf. Es waren schén ausgebildete Tafeln. Die mit Wasser 
sorgfaltig gewaschenen Kristalle wurden unter Staubschutz an der 
Luft getrocknet, weil sie nach Angaben der Literatur im Exsiccator 
Wasser verlieren sollen. Eine Bestimmung des Natriumgehaltes in 
dem Rohprodukt nach dem Destillationsverfahren bestitigte die An- 
nahme, daB das vorliegende Salz Natriumparawolframat sein miisse. 

Versetzt man nach den Angaben AnrHon’s’) eine kalt gesiittigte 
Natriumcarbonatlésung in der Hitze so lange mit Wolframtrioxyd, 
bis keine Kohlensiure mehr entweicht, so scheidet sich nach dem 
Abfiltrieren der gebildeten, weiBen, schleimigen Massen aus dem 
etwas eingeengten Filtrat ebenfalls Natriumparawolframat aus. 
Dieses Verfahren ist aber wegen der relativ geringeren Aus- 
beute und der auftretenden Nebenprodukte weniger empfehlenswert 
als das von Forcuer und das von ScHEIBLER.*) 

Danach versetzten wir eine Liésung von 300 g Natriumwolframat 
in 400 cm* Wasser bei etwa 80° so lange mit 5-n Salzsiure, bis 
die Lésung gegen Lackmus nur noch ganz schwach alkalisch 
reagierte. Die zuerst ausfallenden gelblichen, kisigen Massen lésten 
sich beim Umriihren wieder fast vollstindig auf. Aus dem etwas 
eingeengten, klaren Filtrat schieden sich nach dem Erkalten im Laufe 
von zwei Tagen gut ausgebildete Kristalle von tafeligem Habitus aus. 


—— 





) Forcuer, Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. 44 (1861), 164. 
*) Marionac, Compt. rend. 55 (1862), 888. 

*) Antuon, Journ. f. prakt. Chem. 9 (1835), 341. 

*) Scneisier, Journ. f. prakt. Chem. 83 (1861), 273. 
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Die Mautterlauge hatte eine Wasserstoffionen-Konzentration yon 
10-**. Durch Bestimmung des Natriumgehaltes in dem lufttrocknen 
Robprodukt iiberzeugten wir uns davon, daB das vorliegende Sal, 
Natriumparawolframat war. 

Die drei gleichen nach verschiedenen Methoden gewonnenen 
Rohprodukte wurden nun vereinigt und gemeinsam dreimal aus 
Wasser umkristallisiert. Die Mutterlauge hatte eine Wasserstoffionen- 
Konzentration von 10-*°, Das erhaltene, reine Natriumparawolframat 
wurde stark gewaschen, dann trocken gesaugt, an reiner Luft unter 
Staubschutz getrocknet und in verschlossener Flasche aufbewahrt. 


Als Mittel aus fiinf Wasserbestimmungen’) durch Gliihverlust 
ergab sich ein Gehalt von 13,83°/, Wasser. Hierbei wurden Proben 
zwischen 340 und 550 mg langsam auf etwa 500° im elektrischen 
Tiegelofen erwiirmt. Die Bestimmung des Alkalis wurde nach dem 
kiirzlich*) von uns beschriebenen Destillationsverfahren vorgenommen, 
indem das Salz in der Wirme durch einen Strom gasférmiger Salz- 
siiure zersetzt und das Wolfram als Oxychlorid in eine Vorlage ab- 
destilliert wurde. Das Alkali wurde hierbei als Chlorid erhalten. 
Als Mittel aus sechs Bestimmungen wurden 8,63°/, Na,O fest- 
gestellt. Die Einwagen schwankten zwischen 250 und 600 mg 
Parawolframat, und die erhaltenen Werte bewegten sich zwischen 
8,53°/, und 8,68°/, Na,O. Die Bestimmung des Alkalis wurde 
kontrolliert, indem in anderen Proben nach Abscheidung der Wolfram- 
siure als Mercurowolframat das Alkali im Filtrat als Sulfat ge- 
wogen wurde. Der Mittelwert von sieben Analysen stimmte gut 
iiberein mit dem eben mitgeteilten. 


Die Bestimmung der Wolframsiiure wurde in der heiB bereiteten 
und spiiter wieder abgekiihlten Auflésung des Salzes nach der 
Methode von Grsps*) vorgenommen in der Abinderung, welche 
RosenuEm*) gegeben hat. Das ausgefillte Mercurowolframat wurde 
schlieBlich bei 800° im elektrischen Ofen bis zur Gewichtskonstanz 
gegliiht und als Wolframtrioxyd®) zur Wigung gebracht. Als Mittel 
aus sieben Bestimmungen wurden 77,49°/, WO, festgestellt. Die 


') Niheres ist aus der bereits zitierten Dissertation von D. Mojert m 
ersehen. 

*) G. Janper und D. Moyert, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 270. 

*) Gires, Z. analyt. Chem. 21 (1882), 565. 

*) Rosennem, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1912), 221. 

*) Fiir alle analytischen Berechnungen dienten die Angaben der Atom- 
gewichtstabelle des Jahres 1928. 
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Einwagen schwanken zwischen 320 und 1850 mg Salz und die er- 
haltenen Werte fiir Wolframtrioxyd zwischen 77,39°/, und 77,64°/,. 
Der Mittelwert konnte durch das Mittel dreier Bestimmungen des 
Wolframtrioxyds nach dem Destillationsverfahren bestitigt werden. 

Wie im Laufe dieser Arbeit bereits erwihnt wurde, vermiégen 
Natriumparawolframate der eben mitgeteilten Zusammensetzung aber 
nicht nur aus praktisch neutralen Lésungen auszukristallisieren, 
sondern auch aus allen saureren, welche eine Wasserstoffionen- 
Konzentration zwischen 10-7 und 10-1 aufweisen, wenn auch die 
Ausbeute nach der saureren Seite hin immer schlechter wird. Das 
abt sich iibrigens durchaus verstehen. 

Das Natriumparawolframat hat also die Zusammensetzung 8,63°/, 
Na,O, 77,49°/, WO, und 13,83°/, H,O. Hieraus errechnet sich ein 
Verhaltnis von 1 Na,O: WO,:H,O = 1:1,20:2,76 = 5:6:13,8. Das 
steht in vollstindiger Ubereinstimmung mit den Verhiltniszahlen 
Marienac’s. Wihrend nun aber Laurent und Marienac das Para- 
wolframat als Dodekawolframat formulieren [5 Na,O- 12 WO, - 28 H, 0), 
miissen wir auf Grund der Diffusionsversuche einer Formulierung 
als Hexawolframat den Vorzug geben, Na,H(W,O,,)-aq oder vielleicht 
Na,H,(W,0,,)-aq. Hierbei soll und kann zuniichst nichts ausgesagt 
werden iiber die Art der Struktur des Hexawolframsiure-Anions. 
Es sei in diesem Zusammenhang daran erinnert, dab RosenHEmt’) 
und Copaux?) bereits einmal die Parawolframate als Heteropolyaquo- 
verbindungen formuliert haben, und daB diese Formulierungen die halbe 
MolekulargréBe wie die von Marianac angenommene erkennen 
lassen: R,H,.[H,(WO,),]-aq und R,/H(W,0,), }-aq. Diese Auffassungen 
iber die Struktur haben sich aber nicht recht durchsetzen kénnen, 
wohl weil sie nicht vollstindig tiberzeugend gestiitzt werden konnten. 

Die ScHerBueEr’sche Formulierung 3Na,O-7WO,-16H,O laBt 
sich zwar einigermaBen mit den Ergebnissen der Diffusionsversuche 
in EKinklang bringen, entspricht aber den durch die Analysen ge- 
wonnenen Verhaltniszahlen von Basenoxyd zu Siureoxyd weniger gut. 


c) Uber die Diffusion der Polywolframsiure 
in arsensaurer Lésung und iiber Heteropolywolframsduren. 
In den beiden letzten Abschnitten ist gezeigt worden, daB bei 
langsamer Steigerung der Wasserstoffionen-Konzentration einer Alkali- 
wolframatlésung der einfach molekulare Rest (WO,) iibergeht in den 


‘) Rosennem, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 189. 
*) Coravx, Compt. rend. 156 (1913), 1771. 
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Rest der Hexawolframsiure (W,O,,), und daB die Salze dieser Hexa- 
wolframsiure identisch sind mit den in der Literatur beschriebenen 
Parawolframaten. Irgendwelche Zwischenglieder — z. B. eine Dj- 
wolframsiure — konnten nicht festgestellt werden. Aus der eingangs 
erwihnten Formulierung der Heteropolywolframsiiuren aber geht 
hervor, daB bei ihnen der dem Rest der Diwolframsiure zugrunde 
liegenden Atomgruppierung (W,0,) doch ein gewisses Sonderdasein 
zugesprochen wird. Es wire ja nun immerhin mdéglich, daB der 
Pyro- bzw. Diwolframsaiure in Verbindung mit der Arsensiure, der 
Phosphorsiure, der Borsiure usw. eine gewisse Bestindigkeit zukime, 

Wenn man daher das Natriumwolframat in _ iiberschiissiger 
Arsensiiure auflést und diese Lésung vorsichtig mit einer Arsensiure 
der gleichen Konzentration iiberschichtet, so gibt man dem Wolframat- 
rest an jeder Stelle des Diffusionszylinders die Méglichkeit zur 
Bildung einer Heteropolyverbindung von der Art der Arsenwolframsiure 
H,[As(W,O,),] und damit zur Bildung des Pyrotyps. Es miiBte sich 
also bei der Diffusion eines Wolframatrestes ein Diffusionskoeffizient 
ergeben, welcher dem Diwolframatrest zukime, d.h. etwa D,, -7=0,38. 
Es wird nun aber ein Diffusionskoeffizient von 0,22 gefunden (Ver- 
such 13 und 14 der Diffusionstabelle). Das ist derselbe Diffusions- 
koeffizient, der dem Rest der Hexa- bzw. Parawolframsiure eigen- 
tiimlich ist. Damit scheint uns erwiesen, daB auch in der arsen- 
sauren Lésung der Typus der Diwolframsiure nicht existiert, sondern 
daBb auch hier abhingig von der Wasserstoffionen-Konzentration der 
Liésung der einfache Wolframatrest ohne Zwischenglieder iibergeht 
in den Rest der Hexa- bzw. Parawolframsiure. DemgemiB wiirde 
sich die Bildung der Heteropolywolframsiuren in der Weise voll- 
ziehen, daB zunichst parallel der Wasserstoffionen-Konzentration die 
Reste der Wolframsiiure zu denen der Parawolframsiure sich um- 
lagern und aggregieren. Erst die fertig gebildeten Parawolfram- 
siiuren reagieren mit der Arsensiure, Phosphorsiure, Borsiure usw. 
Also wire z. B. die erwihnte Arsenwolframsiure eine Diparawolfram- 
siiure—Arsensiiure, und die Phosphorwolframsiure — bisher formuliert 
H.[P(W,0,),|-aq — eine Diparawolframsiure—Phosphorsiure. Bei 
einer zweiten, groBen Gruppe von Heteropolysiure-Verbindungen 
sind nicht 12, sondern nur 6 Reste der Wolframsaure mit der s0- 
genannten ,Stammsiure“ zusammen getreten. Hierher gehéren 
z. B. die Perjod- und Tellurwolframsiure H,[J(WO,),]-aq und 
H,{Te(WO,),]-aq. Diese wiirden dann aufzufassen sein als Para- 
wolframsiure—Perjodsiure bzw. Parawolframsiure—Tellsursiure. Da 


) 
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sich die Heteropoly—Molybdansiure-Verbindungen ganz analog den 
entsprechenden Wolframverbindungen verhalten, so miiBten die hier 
entwickelten Anschauungen auch auf diese Verbindungsklasse iiber- 
tragen werden. Bei Durchsicht der Literatur iber die Heteropoly- 
yverbindungen, welche als vollstindig gesichert anzusehen sind, ist 
kaum eine gefunden worden, die sich nicht in den Kreis dieser Vor- 
stellungen gut einfiigte. Es sei hier vorweg genommen, daB auch 
die Ergebnisse der optischen Untersuchungen, die im nichsten Ab- 
schnitt gebracht werden sollen, hiermit in villiger Ubereinstimmung 
stehen. Insbesondere sprechen die beobachteten Hydrolyse- 
erscheinungen der Phosphorwolframsiure fiir unsere Annahmen, 
List man namlich Phosphorwolframsiiure — bisher formuliert 
H.[P(W,0,),]-aq — in 1-n Salzsaure auf, so erhailt man im Ultra- 
violett ein der Phosphorwolframsiure eigentiimliches Absorptions- 
spektrum. Lost man sie aber in reinem Wasser auf, so erhilt man 
ein Absorptionsspektrum, welches auf einen Gleichgewichtszustand 
zwischen der Phosphorwolframsiure und seinen Hydrolyseprodukten, 
Parawolframsiure und Phosphorsiure hindeutet. Gleichzeitig gibt 
dieser Versuch auch einen weiteren Hinweis fiir den Bildungsvorgang 
der Phosphorwolframsaéure. Unter Verbrauch von Wasserstoffionen 
bilden sich zunichst aus den einfach molekularen Resten der 
Wolframsiure die Reste der Para- bzw. Hexawolframsiure und 
unter neuem Verbrauch von Wasserstoffionen aus ihnen und denen 
der Phosphorsiure die hochmolekularen Anionen der Diparawolfram- 
siure—Phosphorsiure. 


d) Die Messung der optischen Absorption. 


Die Messung') der optischen Absorption im sichtbaren und ultra- 
violetten Teil des Spektrums hat sich, wie eingangs mitgeteilt wurde, 
als ein gut brauchbares Hilfsmittel zur Erkennung von Aggregations- 
vorgingen erwiesen, welche in Lésungen gewisser schwacher, an- 
organischer Siuren bzw. ihrer Alkalisalze bei wachsender Wasserstoff- 
ionen-Konzentration gegebenenfalls stattfinden. Wir bestimmten 
demgemaB fiir eine gréBere Zahl von Wellenlingen die Gréfe der 
»molaren Extinktionskonstanten“. Trigt man diese oder besser noch 
ihre Logarithmen in einem Koordinatensystem in Abhingigkeit von 
den dazu gehérenden Wellenlingen auf, so erhalt man das Bild des 
Absorptionsspektrums, welches der zu untersuchenden Verbindung 


) Vgl. Ostwatp-Lurner, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko- 


chemischer Messungen, neu herausgegeben von Drucker (1925), 714. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 10 
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eigentimlich ist. Die molare Extinktionskonstante k ergibt sich nun 


aus der folgenden Beziehung: 


a te I, 
o> ae 


Hierin bedeutet J, die Intensitiit des einfallenden Lichtes, J die 
des austretenden, c¢ die molare Konzentration des Stoffes und d die 
Dicke der durchstrahlten Flissigkeitsschicht in Zentimeter. Es ist 
also k der reziproke Wert der Schichtdicke, welche fiir eine einmolare 
Lésung das Licht auf ein Zehntel schwicht. 

Die von uns fiir die Aufnahme der Absorptionsspektren benutzte 
optische Apparatur') sowie die Arbeitsweise mit ihr wurde in der 
vorhergehenden Abhandlung*) beschrieben. Wir untersuchten nun 
Alkaliwolframatlésungen, deren Wasserstoffionen-Konzentration durch 
Zugabe von Alkalilauge oder Salzsiure auf einen bestimmten Betrag 
gebracht worden war. Beide Reagentien haben kein stérendes Spek- 
trum in dem der Untersuchung zuginglichen Bereich von 700 bis 
etwa 230 uu. Es hat sich nun das Folgende ergeben: 


1. Auflésungen von Natriumwolframat in wiiBrigen Alkalilaugen 
absorbieren nur im fuBersten Ultraviolett; aber der Anstieg der 
Kurve ist in dem kurzen, von uns noch erfaBten Bereich sehr steil 
(Kurve I der Fig. 2). Kine 0,0169 molare Natriumwolframatlésung 
in 1-n bis 0,01-n Kalilauge zeigte die gleiche Endabsorption: 

k= 5,7 11,4 2084 
A= 246 242 237 285 

2. Rein wibrige Auflésungen von Natriumwolframat zeigen be- 
reits eine stiirkere Endabsorption. Der Beginn der Absorption ist 
nach dem Rot zu verschoben, der Anstieg der Absorption aber er- 
scheint weniger steil (Kurve II der Fig. 2). In rein wiBrigen Auf- 
lésungen ist die Wasserstoffionen-Konzentration offenbar nicht mehr 
geniigend gering, um den Gleichgewichtszustand 


6WO,- + 6H* + 3H,0 + W,0;>> 


praktisch vollstiindig nach links zu verschieben. Die wenn auch 
noch geringe Konzentration des aggregierten Anions macht sich im 


— —_ —-—---— — - ~= 


') Sie war von der Firma Carl Leiss in Berlin-Steglitz gebaut und uns 
fiir unsere Versuche von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt worden. C. Less, Z. Physik 36 
(1926), 64. 

*) G. Janper, F. Busca und Ta. Aven, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 
1924), 357. 
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Absorptionsbild bereits bemerkbar. Eine 0,0169 molare Auflésung 
yon Natriumwolframat in destilliertem Wasser zeigte folgende Ab- 


sorption: ai 
k=| 5] 30 | 90 


A =| 285 | 242 | 233 


3. Versetzt man 0,01 molare 
Natriumwolframatlésungen mit so 
viel Salzsiure, daB die Hilfte der 
yvorhandenen Base gewissermaBen 
neutralisiert ist, so erhilt man 
Lisungen der Wasserstoffionen- 
Konzentration 10-%°. Ihre opti- 
sche Absorption fiingt schon im 


Logerithmus K 











verhiiltnismiBig langwelligen Ultra- 4 ; raant # 
violett an, zeigt also eine wei- 390 pape Muu A 250 put: 


tere Verschiebung des Beginns 
nach dem Rot hin. Der Anstieg 
ist jedoch flacher (Kurve III, Fig. 2). 


Fig. 2. 


k= 13,4 | 82 | 96) 192 | 384 | 640 | 960 | 1920| 3000 


i = 359 | 347 | 330 | 320 | 305 | 297 | 282 | 





250 | - 


Neutralisiert man die Base in 0,002 molaren Natriumwolframat- 
lésungen vollstiindig mit Salzsiiure, dann resultieren Liésungen der 
Wasserstoffionen-Konzentration 10-*’. Der Beginn der optischen 
Absorption ist gegeniiber der vorher untersuchten noch ein wenig 
mehr nach Rot hin verschoben. 


k= 67 | 96 | 335 | 480 | 670 | 960 | 1600 | 2080 | 2400 | 2890 | 3350 
i = 310 | 368 | 340 | s29 | 297 | 289 | 280] 268] 260| 250] — 








Eine mit Schwefelsiiure an Stelle von Salzsiiure versetzte Lésung 
der Wasserstoffionen-Konzentration 10~* zeigte ein abnliches Bild 
der optischen Absorption. 


4. Wir haben nun die optische Absorption angesiuerter 
Wolframatlésungen verglichen mit der, welche Auflésungen von 
12-Wolframsiure—Phosphorsiure in verdiinnter Salzsiiure und in 
reinem Wasser zeigen. Da bekannt ist, daS die hochmolekularen 
Anionen der Heteropolysiiuren in sauren Lisungen weniger zum Zer- 
fall neigen als in neutralen oder gar in schwach alkalischen, so 


haben wir zunichst uns eine 0,002 molare Auflésung der Phosphor- 
10* 
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wolframsiure in 1-n Chlorwasserstoffsiure hergestellt. Sie zeigte 
folgende Absorption: 


k= 1,95| 2,8 4,65 | 14| 28 | 70 | 116 | 348 | 697 | 1160 
, = 378 | 370 | 367 | 359 | 355 | 345 | 831 | 312 | 298 | 292 


k = 1510| 1740 2440 | 8490 | 4530 | 4870 


, = 287| 286 | 277,5 u. 242 | 271,5 u. 252,8 | 266,7 | nirgends 


Die Absorption (vgl. die gestrichelt gezeichnete Kurve V der Fig. 2) 
hat ein Maximum; es liegt bei 266,7 wu, ist aber nicht sehr spitz, 
jedoch deutlich ausgepriigt. Es fallt ohne weiteres auf, daB die 
optische Absorption der Phosphorwolframsiure an ungefahr der- 
selben Stelle liegt, an welcher auch die angesiiuerten Wolframat- 
lésungen, die also die Anionen der Parawolframsiure enthalten, ab- 
sorbierten. In quantitativer Hinsicht bestehen allerdings gewisse 
Verschiedenheiten. 


Gegentiber der sauren zeigt eine reine wiBrige, 0,002 molare 
Liésung von 12-Wolframsiiure—Phosphorsiure einige Unterschiede 
im Absorptionsspektrum. Der Beginn der Absorption ist etwas nach 
dem Roten hin verschoben und der Anstieg der Kurve ist etwas 
flacher (vgl. die gestrichelt gezeichnete Kurve VI der Fig. 2). 


k=9 | 43 | 160 | 320 | 340 | 480 | 900 | 1720 | 2480 | 3180 





A = 380 | 355 | 330 | 315 | 315 | 810 | 290 | 282 | 275 | 264 


Ks fillt auf, daB die Absorptionskurve VI in dem untersuchten Be- 
reich stets zwischen Kurve lV und Kurve V verliuft. Die im vorigen 
Abschnitt bereits angedeutete SchluBfolgerung erscheint hiernach 
nicht ohne Berechtigung: es hydrolysiert in rein wiBriger Auflésung 
die 12-Wolframsiiure—Phosphorsiure teilweise zu Hexa- bzw. Para- 
wolframsiure und Phosphorsiiure (letztere ohne Absorptionsspektrum!). 
Dieser Befund bestirkt die Annahme, daB die 12-Wolframsiure— 
Phosphorsiure eine Diparawolframsiure—Phosphorsiure ist und damit 
iiberhaupt die Auffassung iiber die Konstitution der wolframsiure- 
haltigen Heteropolyverbindungen, von der im vorigen Abschnitt ge- 
sprochen wurde. 


3. SchluBworte. 


Was nun die sogenannten Metawolframate (R,W,O,,-aq) an- 
belangt, welche im Laufe der Abhandlung schon verschiedentlich 
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erwihnt wurden, so werden sie vielfach als Wolframsiureaquate auf- 
gefaBt') und folgenderma8en formuliert: 


R,H,[H,(W,0,),]-aq. 


Bestimmungen des Konstitutionswassers zahlreicher Salze haben 
die Auffassung, daB hier Heteropolyverbindungen vorliegen, wahr- 
scheinlich gemacht, ebenso der Isomorphismus mit analogen Salzen 
anderer Heteropolysiuren. Unsere gelegentlich gemachten Beob- 
achtungen haben bei uns die Vermutung geweckt, daB die Meta- 
wolframsiure ein weiteres Polymeres der Para- bzw. Hexawolfram- 
siure vielleicht eine Diparawolframsiiure ist. 

In den vorhergehenden Abschnitten ist gezeigt worden, wie 
und unter welchen Umstiinden sich die einfache Wolframsiure zur 
Hexa- bzw. Parawolframsiiure aggregiert, und wie diese — je nach 
der Art und Menge der sonst noch vorhandenen Siure — weiter 
zu noch héher molekularen Substanzen von der Beschaffenheit der 
Diparawolframsaure—Arsensiure oder Triparawolframsiure—Diarsen- 
siure, bisher H,[As,(W,0O,),]-aq formuliert, zusammenzutreten ver- 
mag. Damit ist ein Reaktionsverlauf etwas eingehender besprochen, 
welcher vom molekularen Verteilungszustand (H,WO, = 250) iiber 
faBbare und definierte Zwischenglieder H,[W,0,,] = 1400 beinahe 
bis zum kolloidalen Verteilungszustand H,[As,(W,O,),] = 4400 fiihrt. 

') Vgl. hierzu die Diskussion Copraux-Rosenuem, Bull. Soc. chim [4} 13 
(1913), 820; Z. anorg. Chem. 70 (1911), 297 und 418; 75 (1912), 141; 77 (1912) 
246; 79 (1913), 292. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Universitalslaboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1929, 
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Uber die Platzwechselgeschwindigkeit des Silbers im Silber- 
tellurid-Antimonid und -Zinnid. 































Von G. v. Hevesy und W. Serra. 


Fragt man nach der Abhangigkeit der Platzwechselgeschwin- 
digkeit') eines Atoms in seinen festen Verbindungen von der Bin- 
dungsart*), so erhailt man z. B. im Falle des Silbers die folgende 
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trifft man dagegen beim Ubergang aus der salzartigen Bindung in die 
metallische, also etwa im Falle des a-AgJ. Den Gegenstand dieser 
Untersuchung bildet die Bestimmung der Platzwechselgeschwindigkeit 
des Silbers im Tellurid, Antimonid und Zinnid, also in Verbindungen, 
die den Ubergang vom Silberjodid zu metallischem Silber vermitteln. 
Es soll ermittelt werden, in welchen Schritten der Riickgang der Be- 
weglichkeit auf dem Wege vom Jodid zum metallischen Silber erfolgt. 

Die Platzwechselgeschwindigkeit des Silbers im e-AgJ konnte 
sowohl aus Diffusionsversuchen*) bestimmt, wie aus der elektro- 
lytischen Leitfihigkeit*) berechnet werden. Die Platzwechselgeschwin- 
digkeit im «-Ag,S ist gleichfalls aus Diffusionsmessungen®) bekannt, 
wiihrend sie im AgNO,, AgCl und AgBr aus Leitfahigkeitsmessungen 
berechnet wird. Bei den von uns untersuchten Verbindungen kommt 
die Berechnung der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit aus elektroly- 
tischen Leitfihigkeitsdaten nicht mebr in Betracht, da die elektro- 


Antwort: In den gut heteropolaren Silberverbindungen und ebenso im — 
metallischen Silber ist die Platzwechselgeschwindigkeit der Silber. 
bausteine eine sehr geringe; sehr hohe Platzwechselgeschwindigkeiten 


') Uber Reaktionen zwischen kristallisierten Verbindungen vgl. die zahi- 
reichen Untersuchungen von G. Tammann und seiver Mitarbeiter und von 
J. A. Hepvatt in der Z. avorg. u. allg. Chem. [vgl. auch die unpassende Zu- 
sammenfassung von Hepvaii, Svensk Kemisk Tids. 40 (1928), 65]; von W. Jay- 
per, von K. Fiscupeck ebenda usw. 

*) Vgl. G. v. Hevesy, Z. Elektrochem. 34 (1928), 463. 

*) C. Topanvt, H. Remuortp u. W. Jost, Z. phys. Chem, 129 (1927), 69; 
G. v. Hevesy u. G. Rienicxer, Ann. d. Phys. 84 (1927), 674; Tusanpt, Reiy- 
nop, Jost, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 253. : 

*) C. Tusanpr u. E. Lorenz, Z. phys. Chem. 87 (1919), 513. ; 
*) H. Bracne, Z. Elektrochem. 31 (1925), 576. 
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lytische Leitfahigkeit von der metallischen iiberdeckt wird. Im Falle 
des Tellurids kann das nicht mit Bestimmtheit behauptet werden. 
Die Frage, wie weit a-Ag,Te metallische Leitfihigkeit zeigt, ist 
noch nicht geklirt. Wir haben die gesuchten Selbstdiffusionskon- 
stanten dadurch bestimmt, da8 wir die Geschwindigkeiten ermittelt 
haben, mit welchen das Ag z. B. aus dem Ag,Te in Cu,Te diffun- 
diert. Wir schlugen also denselben Weg ein, der schon friiher zur 
Bestimmung der Selbstdiffusionskonstante des Silbers im Sulfid und 
Jodid fiihrte. Es wird hier statt der Selbstdiffusion eine Fremd- 
diffusion bestimmt, wo aber die fremden Atome (Ag und Cu) sehr 
verwandte sind. Wie Tusanpt, Remnoup und Jost!) gezeigt haben, 
lassen sich iibrigens aus den Fremddiffusionen die Selbstdiffusions- 
konstanten auch strenger berechnen, falls die Teilleitfahigkeiten der 
an der Diffusion teilnmehmenden Verbindungen sowie die Uberfih- 
rungszahlen im Mischkristall bekannt sind. Sehr wesentlich werden 
aber die Zahlen durch solche Korrektionen nicht beeinfluBt und es 
spielen deshalb diese Korrektionen neben den groSen Anderungen 
der Diffusionskonstanten beim Ubergang vom Tellurid zum Anti- 
monid und Zinnid nur eine untergeordnete Rolle. Aus den bereits 
erwihnten Griinden (Uberdeckung der elektrolytischen Leitfihigkeit 
durch eine metallische) konnten die erwahnten Korrektionen nicht 


angebracht werden. 
Die Telluride. 


Die Telluride von Silber und Kupfer, das Ag,'le und Cu,Te 
wurden so hergestellt, daB man die abgewogenen Mengen der Kom- 
ponenten in ein mit gereinigtem Stickstoff gefilltes Quarzrobr ein- 
schmolz und im elektrischen Ofen auf die Schmelztemperatur des 
Silbers bzw. Kupfers erhitzte. Um Homogenitiit der Schmelze zu 
erreichen, wurde der Ofen mehrmals gekippt. Fiir die Diffusions- 
versuche kam nur Material zur Verwendung, das unter dem Mikro- 
skop das Bild einheitlicher Kristalle bot.*) Es wurde jeweils ein 
Zylinder aus Ag,Te von 1,5 mm Lange und 6 mm Durchmesser und 
ein dreimal so langer aus Cu,Te aufeinandergepreBt. Zur Her- 
stellung der einzelnen Zylinder brachten wir die erforderlichen 
Mengen der feingepulverten Substanzen in eine Stahlmatritze, be- 
feuchteten mit Alkohol und preBten mit der hydraulischen Presse 





') Tosanpt, Reinnoip und Josz, |. ¢. 

*) Herr Prof. H. Scunermerséun hatte die Giite, diese Untersuchungen 
auszufiihren. Uber die optischen Eigenschaften der von uns dargestellten 
Verbindungen wird demnichst aus seinem Institut ausfiibrlich berichtet werden. 
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einen Stempel mit 1000 kg/cm? darauf. Das Befeuchten mit Alkoho] 
war erforderlich, um die Pastillen frei von Lufteinschliissen zu be. 
kommen. Es findet sonst an den Korngrenzen Oxydation statt. se 
Der Ag,Te-Zylinder wird dann ebenfalls in der Matrize auf den he 
ju,Te-Zylinder aufgepreBt. Dies muB8 sehr vorsichtig geschehen, In 
da bei Anwendung eines zu geringen Druckes kein guter Kontakt vO 
erreicht, und andererseits bei zu starkem Pressen bereits der Fies- V 
druck des Materials erreicht wird. Die fertige Pastille wurde zu- 
sammen mit einem EKisenstab, der als Beschwerung dient, in ein 
stickstoffgefiilltes Hartglasrohr eingeschmolzen. Das Rohr wurde 

dann in einen elektrischen Ofen gebracht, so daB die Pastille un- 
mittelbar neben die Létstelle eines Thermoelementes zu stehen kam. 

Im Ofen war ein Temperaturregler nach Srmon’) eingebaut, der die 
Temperatur auf + 1,5° konstant hielt. Nach erfolgter Diffusion 

wurde die Pastille durch Abfeilen in vier gleiche Schichten geteilt 

und in diesen der Silbergehalt bestimmt. Aus der Verteilung des 

Silbers in den vier Schichten wurde die Diffusionskonstante be- 
rechnet. In der folgenden Zusammenstellung sind die Diffusions- J P 
konstanten angegeben, die sich aus den Ag-Gehalten der einzelnen § ei 
Schichten ergeben, ferner der Mittelwert in cm’d". Da die Lage § a 
der urspriinglichen Trennungsfliche von Ag,Te und Cu,Te oft nicht 
genau festzustellen war, wurde die erste Diffusionskonstante aus der 
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Summe des Silbers in der ersten und zweiten Schicht berechnet. & 7 

= 

Tabelle 1. HR 

: $$ 2 

. | Temp. | Schichthdhe| 7. oy Mitte —F > 

Me, | “Sn mm | Zeit | T+) M1 | aa aa 

330 30 | 48% | 0,0802 | 0,0295 | 0,0339 | 0,0312 eB 

2 406 1,5 9,33" | 0,0774 | 0,0600 | 0,0872 | 0,0734 - hi 

3 454 2.3 8,0 " | 0,112 | 0,110 | 0,187 | 0,120 #F 

4 476 8,1 6,0 » | 0,167 | 0,168 | 0,180 0,171 Ek 
b 485 2,7 4,75" | 0,209 0,209 0,209 
6 500 1,5 2,0 > | 0,285 | 0,305 | 0,289 0,293 
7 521 3,1 4,0 > | 0,404 | 0,402 0,403 , 

8 500 1,5 24,0 » homogen a 
Der Versuch 8 wurde ausgefiihrt, um zu priifen, ob sich die J 
Diffusion bis zur vollkommenen Homogenisierung durchfihren liebe. Fo 
Wie ersichtlich, ist diese bei 500° und einer Schichtdicke von 155mm [f  ¥ 


in 24 Stunden erreicht. ed 


') Snoron, Z, anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 279. 
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Die Antimonide. 


Die Herstellung und das Pressen der Antimonide ging in der- 
selben Weise vor sich, wie bei den Telluriden, nur muBte ein er- 
heblich héherer Druck, nimlich 4000 kg/cm? aufgewendet werden. 
Infolge der Sprédigkeit der Antimonide war es schwer, Pastillen 
yon der nétigen Kompaktheit zu erhalten. Zuniichst wurden zwei 
Versuche mit gepreBten Pastillen ausgefiihrt, deren Daten folgen: 


1, Ag,Sb—Cu,Sb Dicke einer Schicht 0,185 cm 450°C 2,08 Tage 
D: 0O,0111 00,0121 0,0125 
Durchschnitt: 0,0119 cm?/Tag. 


2, Dicke einer Schicht 0,10 cm 450°C 27,5 Tage. 
Das Ag ist in allen Schichten bereits gleichmaBig verteilt. 
D: > 0,008. 


Um sich zu vergewissern, daB die Diffusion in den geprebten 
Pastillen nicht durch mangelhaften Kontakt der Einzelteilchen be- 
eintrichtigt wird, wurde auch ein Versuch mit gegossener Pastille 
ausgefihrt, die folgendermaBen hergestellt war: 


In ein Quarzrohr von 5 mm Durchmesser und 5 cm Liinge 
wurden Kérnchen von Ag,Sb und Cu,Sb, die durch eine Verengung 
in der Mitte des Rohres voneinander getrennt waren, untergebracht. 
Das Réhrchen wurde evakuiert und zugeschmolzen. Wir haben dann 
bei senkrecht gestelltem Réhrchen zunichst das unten befindliche, 
héherschmelzende Cu,Sb geschmolzen und wieder erstarren lassen; 
dann erst wurde das tiber der Kinengung liegende Ag,Sb geschmolzen. 
So erhielten wir einen zusammenhingenden Zylinder aus drei Schicht- 
héhen Ag,Sb und einer Schichthéhe Cu,Sb. Demzufolge wurde in 
diesem Falle die Diffusion des Kupfers gemessen. 


Cu,Sb—Ag,Sb Dicke einer Schicht 0,25 cm; 450°C; 15,15 Tage 
D=0,0104 0,0094 0,0115 
Mittelwert: 0,0104 cm*/Tag. 


Die Diffusionskonstante ergibt fiir gegossene Pastillen einen 


) etwas kleineren Wert (0,0104) als fir gepreBte Pastillen (0,0119). 





Méglicherweise ist der geringe Unterschied darauf zuriickzufihren, 
da in dem ersten Falle die Diffusion des Ag in Cu,Sb und im 
zweiten die des Cu im Ag,Sb beobachtet wurde. 
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Die Zinnide. 

Bereits die geprebten Antimonide waren sehr spréde, und 
Zinnide zu pressen, ist nicht mehr gelungen. Die Diffusionsversuche 
an Zinniden wurden deshalb an gegossenen Pastillen ausgefiihrt. ks 
wurde dazu ein Gemisch von gleichen Teilen Ag,Sn und Cu,Sn auf 
reines Cu,Sn in der bei den Antimoniden beschriebenen Weise auf. 
geschmolzen. Die Diffusion war sehr gering; nach 10 Tagen waren 
bei 450°C und 1,5 mm Schichtdicke von 10000 Teilen Ag in der 
urspriinglichen Ag,Sn-Schicht nur 78 in die anstoBende und 0,5 Teile 
in die nichstfolgende Cu,Sn-Schicht gewandert. Die Diffusionskon. 
stante betrigt ungefaihr 0,0002 cm?/Tag. 


Diskussion der Resultate. 


Wollen wir die Diffusionskonstanten von Ag,Te, Ag,Sb und 
Ag,Sn miteinander vergleichen, so muB der Vergleich bei korrespou- 
dierenden Temperaturen erfolgen. Als solche wahlt man zweck. 
miBig gleiche Bruchteile der absoluten Schmelztemperatur (7/7 \ 
Die Versuche am Antimonid sind bei einer Temperatur ausgefiihrt, 
wo 7/7, = 0,76 betrigt. Fir das Zinnid ist dieser Wert 0,8; vou 
eiuner Umrechnung sehen wir hier ab, da die Diffusionskonstante 
nur anniihernd bestimmt wurde. Im Falle des Tellurids entspricht 
die héchste Versuchstemperatur dem 0,7ifachen der absolute 
Schmelztemperatur. Die Temperaturabhingigkeit der Diffusionskon- 
stante des Ag,Te (Tab. 1, Nr. 3—7) léBt sich durch eine Gleichun; 
von der Form D) = 4-e~-*” darstellen. Brauns?) hat dieselbe Forme! 
fiir die Temperaturabhingigkeit der Selbstdiffusion im Sulfid ver- 
wendet, und dies gilt, wie vor kurzem Tusanpr’) zeigte, auch fiir di 
Selbstdiffusion im AgJ. Fiir das Tellurid hat 4 den Wert 20270) 
und B 10430. Fir eine Temperatur 7/T, = 0,76, also 581°C, er- 
rechnet sich dann die Diffusionskonstante zu 1,0 cm?/Tag. 


Tabelle 2. a@-Ag,Te. 





t 1/7 D D 


beob. ber. 

454° 0,0013875 0,120 0,120 

476 0,001335 0,171 0,181 

485 0,001319 0,209 0,214 

500 0,001294 0,298 0,278 

521 0,001259 0,403 0,403 
1.043.104 


D = 2,027-108—e 7 oder In D= 12-22 — 10430/T. 


') Braune, Z. Elektrochem. 31 (1925), 576. 
*) Tusanpt, Remmuoip u. Jost, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 253. 
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Die Diffusionskonstante beim Ubergang vom Tellurid zum Anti- 
monid sinkt demnach um zwei Zehnerpotenzen und beim Ubergang 
vom Antimonid zum Zinnid erfolgt ein weiterer Riickgang um etwa 
die gleiche GréBe. Man kann auch noch die Diffusionskonstante 
des Goldes in Silber, die der Selbstdiffusionskonstante des Silbers 
nahekommt, zum Vergleich heranziehen. Diese berechnet sich nach 
Angaben von Bravune!) fiir die uns interessierende Temperatur zu 


0.000025. Es ist also ein weiterer Riickgang der Diffusionskon- 


stante beim Ubergang vom Silberzinnid zum System Gold—Silber zu 
beobachten. 

In den folgenden Tabellen werden die Werte von J fir eine 
Reihe von Silberverbindungen; die nach fortschreitender Entartung 
der Silberionen geordnet sind, aufgefiihrt. Die Angaben beziehen 
sich auf die Temperaturen 0,76 7’, (’, = absolute Schmelztemperatur). 
Ferner sind auch die mit 1000/7 multiplizierten Werte von D auf- 
genommen. Letztere hatten die Diffusionskonstanten, wenn man die 
Stoffe unter solchen Bedingungen von der Versuchstemperatur 7’ auf 
1000° absolut bringen kénnte, daB nur die kinetische Energie der 
Atome die entsprechende Erhéhung erfiihre, die iibrigen Kigen- 
schaften, vor allem die thermische Auflockerung, die gleiche bliebe 
wie bei 7 = 0,76 7. Wir erhalten dadurch Zahlen, die unterein- 
ander strenger vergleichbar sind. 


Tabelle 3. 








0 pp 44210 1,0-10° 5,8-10°8| 4, 
‘ 


, 


nr © 


1 10 (1,2-10°?| 2-10°* 1,6+10 
9 ] 





4 
1,2-10°8 |1,8-107? 1,0-107*| 7,0 


? 





| 
| | 


Bindungsart und Platzwechselgeschwindigkeit. 

Ks ist bisher nur in einem Falle gelungen, die Selbstdiffusion 
streng zu messen, namlich in Blei, durch Verfolgung der Diffusion 
eines radioaktiven Bleiisotopen in inaktivem Blei. Es ergab sich 
dabei ein auBerordentlich groBer Unterschied zwischen der Platz- 
wechselgeschwindigkeit im Einkristall und im kristallinen Aggregat. 


') Braung, Z. phys. Chem. 110 (1924), 157, vgl. auch Fren«en. 
*) Berechnet nach Angaben von Benratu, Z. phys. Chem. 64 (1908), 696. 


‘) m - i » Tusannt u. Lorenz, Z. phys. Chem. 87 
(1919), 513. 
*\ i A a .. Bravune, Z. Elektrochem, 31 (1925), 576. 


j ” - me » Bravne, Z, phys. Chem. 110 (1924), 147. 


AgNO,*) AgCl*)| AgBr®) |AgJ%)/Ag,S*) Ag,Te Ag,Sb | AgSn Ag-Aw-L 


eg. 


2 |1,7-10°| 8-10 | 1,7-10°° 
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Zum selben Resultat fiihrte die Untersuchung der Diffusion yor 
Molybdan in verwandtem Wolfram.') Die Platzwechselgeschwindig. 
keit hingt also nicht allein vom Gitteraufbau der beteiligten Atome 
ab, die sich in Bindungsart iuBert, sondern auch von der Unyoll. 
kommenheit der Kinordnung der Bausteine im Kristallgitter, denp 
durch eine solche Unvollkommenheit wird die Ablésungsarbeit der 
lonen vermindert. Diese Feststellung konnte die Richtigkeit de, 
im Kingang gemachten Forderungen tiber den Zusammenhang 
zwischen Bindungsart und Platzwechsel fraglich erscheinen lassen, 
Doch laBt sich leicht zeigen, daB das nicht der Fall ist. Eine Be. 
riicksichtigung der Herabsetzung der Ablésungsarbeit der Ionen 
durch Unvollkommenheit des Kristallabbaues der sogenannten irre. 
versiblen Auflockerung bewirkt nur, daB der Abfall vom Jodsilber 
zum Silbermetall noch steiler erfolgt, daB also die obigen Fol. 
gerungen noch klarer zum Ausdruck kommen. Die groBe Platz. 
wechselgeschwindigkeit des Jodsilbers riihrt nicht von der irrever. 
siblen Unvolikommenheit des Kristallbaues her, sondern davon, dai 
die ausschwingenden Silberionen bei der Anniherung zum Jodion 
eine wesentliche voriibergehende Anderung erleiden, wodurch das 
Kristallgitter reversibel aufgelockert wird und die Silberionen in 
einen leicht beweglichen Zustand geraten. Es tritt eine Quasi- 
Komplexbildung ein, die man sehr schén durch Heranziehen der 
Deformierbarkeit der Jodionen durch das Silberion deuten kann.* 
Da die Ablésungsarbeit des Silberions im a@-Jodsilber bereits sehr 
gering ist, spielt deren eventuelle Herabsetzung durch irreversible 
Stérungen des Kristallbaues durch Lockerstellungen u. dgl. keine 
wesentliche Rolle. Man sieht das u. a. an der weitgehenden Unab- 
hingigkeit der Leitfahigkeit von der Abkiihlungsgeschwindigkeit der 
Schmelzen und von der Herstellungsart und insbesondere aus den 
Versuchen, die vor kurzem Buin und Josr*) zur Entscheidung 
dieser Frage angestellt haben. Sie konnten den Nachweis erbringen, 
dab die Leitfaihigkeit des @-AgJ nicht merklich von Grenzflichen 
beeinfluBt wird. 

Im Falle des metallischen Silbers ist jedes Silberatom von 
12 Nachbaratomen symmetrisch umgeben, so daB das asymmetrische 
Ausschwingen der Silberatome zu keiner betrichtlichen reversiblen 


') Geis u. Liempt, Z. f. Metallkunde 16 (1924), 317. 

*) A. Res, Z. hys. Chem. 110 (1924), 353; K. Fasans, Z. Krist. Miner. 66 
(1928), 846. 
*) Bita u. Jost, Z. phys. Chem. B. 1 (1928), 270. 
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Auflockerung des Gitters fiihren kann. Unter solchen Umstinden 
kjnnen sich stindige, irreversible Stérungen des Gitters (Locker- 
stellen) empfindlich bemerkbar machen. Gehen wir nun vom Jodid 
bzw. Sulfid und Tellurid zum metallischen Silber iiber, so tritt die 
Wirkung der irreversiblen Gitterstérung mehr und mehr in den 
Vordergrund und kompensiert zum Teil den steilen Riickgang der 
Platzwechselgeschwindigkeit der Silberbausteine. Eine quantitative 


 Trennung der zwei Effekte sucht Smexan durch Analyse des 
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Temperaturkoeffizienten der Platzwechselgeschwindigkeit zu_ er- 
reichen!), wozu jedoch im Falle des Antimonids und Zinnids die 
Versuchsdaten nicht ausreichen. Im Falle des Tellurids lassen sich 
die Diffusionsdaten durch eine einfache Formel von der Gestalt 
D = Ae~ iT darstellen. 

Vergleichen wir die Platzwechselgeschwindigkeiten in der ganzen 
Reihe der Silberverbindungen, die vom Silberfluorid bis zum Silber- 
metall fiihrt, so nehmen diese zuniichst zu, erreichen im Falle des 
g-Jodsilbers ein Maximum, das sich auch noch auf das Sulfid und 
zum Teil aufs Tellurid erstreckt. Dann nehmen die Platzwechsel- 
geschwindigkeiten wieder rapid ab. Das Maximum der Platzwechsel- 
geschwindigkeit fallt mit einem Minimum der Koordinationszahl zu- 
sammen. Sie steigt zunichst vom Silberfluorid, Silberchlorid, Silber- 
bromid (Koordinationszahl 6) bis zum Sulfid (Koordinationszahl 4) 
und sinkt dann rapid im Falle der metallischen Verbindungen 
‘Koordinationszahl 12). Es ist verstiindlich, daB eine hohe Koordi- 
nationszahl den Platzwechsel der Gitterbausteine hemmt.”) Die Wir- 
kung der reversiblen thermischen Auflockerung kann in der regulir 
flachenzentrierten Kristallart des metallischen Silbers nur eine auBer- 
ordentlich geringe sein. Das Ag,Sb hat eine hexagonal dichteste Kugel- 
packung. Sie ist wie Macnarscuky'®) kiirzlich gezeigt hat, im strengen 
Sinne keine stéchiometrische Verbindung mehr, sondern ein Misch- 
kristall, in welchem Silber und Zinn strukturell gleichwertig sind. 
Dasselbe konnten bereits friiher WestGREEN und Puracmén*) fiir das 
Kupferzinnid zeigen. Sie fanden fiir die betreffende Phase die Zu- 


') Smexar, Z. techn. Phys. 8 (1927), 561. 

*) Daher die verschwindend geringe Selbstdiffusionsgeschwindigkeit im 
ungestorten Metallgitter auch bei hohen Temperaturen. Im Falle der Fremd- 
diffusion liegen die Verhiltnisse, insbesondere wenn die Fremddiffusion unter 
groBer Entropiezunahme verliuft, ganz anders. Wir berichten tiber solche Ver- 
suche an anderer Stelle. 

*) Macuatscuxy, Z. Krist. Miner. 67 (1928), 169. 
*) Westareen u. Puragmén, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 80. 
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sammensetzung Cu,,Sn,. Solche Mischkristalle mit starken Andev. 
tungen einer stécheometrischen Verbindung gestatten leichter einey 
Platzwechsel als das reine Metall. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde die Platzwechselgeschwindigkeit des Silbers im 
Silbertellurid—Antimonid und —Zinnid untersucht durch Verfol. 
gung der Diffusionsgeschwindigkeit der genannten Verbindungen im 
Tellurid, Antimonid bzw. Zinnid des Kupfers. 

2. Die Diffusionsgeschwindigkeit des Ag,Te in Cu,Te 1laBt sich 
durch die Formel D= Aec~-#T darstellen, wo A = 2,027. 105, 
B = 10430 ist. 

3. Beim gleichen Bruchteil der Schmelztemperatur (0,76 7’) ist 
die Platzwechselgeschwindigkeit der Silberbausteine im Silberanti- 
monid mit zwei Zehnerpotenzen kleiner als beim Silbertellurid, dessen 
Selbstdiffusionskonstante gleich 1 cm?/Tag™ betrigt. Beim Uber- 
gang vom Antimonid zum Tellurid findet ein weiterer Riickgang um 
zwei Zehnerpotenzen statt. 

4. GroBe Platzwechselgeschwindigkeiten werden beim Ubergang 
von den salzartigen in die metallischen Verbindungen festgestellt 
im Gebiete kleiner Koordinationszahlen, wihrend sowohl in den 
gut heteropolar salzartigen Verbindungen wie im Metall die Platz. 
wechselgeschwindigkeit der Gitterbausteine eine auBerordentlich ge- 
ringe ist. 


Freiburg i. B., Physikalisch-chemisches Institut der Universitdl. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1929. 
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Die Temperaturabhangigkeit von Dichte 
und Brechungsquotient. 


Von W. Herz. 


Durch die Theorie von Cravustus-Mosorri steht der Brechungs- 
quotient mit der Raumerfillung in engster Beziehung’), und es er- 
schien daher nicht ohne Interesse, den Ausdehnungskoeffizienten 
yon Flissigkeiten mit der entsprechenden Temperaturabhingigkeit 
des Brechungsquotienten zu vergleichen. 

Der Ausdehnungskoeffizient kann aus 2 Dichtewerten nach der 


Formel 1 


be d— d, : 


t—t d, 
berechnet werden, wod und d, die Dichten bei den Temperaturen { 
und ¢, bedeuten. Bekanntlich iiben kleine Fehler in den Werten 
von d und d, einen groBen KinfluB auf @ aus, und ich habe, um 
diesen Fehler méglichst zu vermindern, d. h. um die Differenz d — d, 
nicht zu gering ausfallen zu lassen, die Temperaturdifferenz ¢, — ¢ 
nicht zu klein gewahlt; andererseits ist es aber erforderlich, daB 
{, —¢ nicht die Grenze iiberschreitet, innerhalb der man den Aus- 
dehnungskoeffizienten als konstant annehmen kann. Aus diesen 
Griinden und tiberhaupt der Exaktheit des Vergleichs willen habe 
ich in allen Fallen ¢, gleich ‘/,, 7, (7, kritische Temperatur in 
absoluter Zaihlung) und ¢ gleich */,, 7’, gesetzt und die zu diesen 
Temperaturen gehérigen Dichten (d:,, und ds,,) benutazt. 

Fir die Temperaturabhingigkeit des Brechungsquotienten n 
habe ich eine dem Ausdehnungskoeffizienten analog gebaute Formel 
aufgestellt gba nies (3 


B= L 








und sie ebenfalls fiir */,, und */,, 7’, (ms, und nz) ausgewertet. — 
Die zur Berechnung von « und f ndtigen experimentellen Daten 
sind den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpou?-BornstTEIn- 
Rorg-Scurrn entnommen. 


') Vgl. dazu R. Lorenz und W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 


(1923), 205. 
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Pentan 
Hexan... 
Oktan 
Methylacetat 
Athylacetat. . 
Propylacetat 
Athylither " 
er... ee ee 
Chiorbenzo)....... 
Brombenzol 
Jodbenzol 
Methylalkohol 
Athylaikohol 
Propylalkohol 
Essigsiure 
Kohlenstofftetrachlorid 
Zinntetrachlorid.... 
Ammoniak 
Schwefeldioxyd .... 
Chior 
Pamegnees.:. « 64) oe 
Stickstoff 
Wuasserstoff....... 
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Cer 6’ Ss 46 © 
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Tl, 
274,4 
296,3 
832,2 
295,7 
305,2 
320,6 
272,3 
327,6 
368,9 
390,9 
420,7 
299,6 
301,2 
313,2 
347,0 
| 824,5 
345,1 
236,6 
251.3 
243,6 
90;8 
126,1| 73,5 
33,3| 19,4 


7; om 
/12 1; 





0,6443 
0.6567 


0.6706 * 
V0,9305) 3% 


0,8859 
0,8579 
0,7372 
0,8417 
1,0242 
1,3621 
1.6333) 
0,7857 
0,7827 
0,7875) 
0,9905) 
1,5327 
2.0925. 
0,6853 
1.4889) 
1,549 | 
1,146 | 
0,8295| 
0,0739) 


278,4 
103,2 
84,0 
22,2 








0,6058 | 
0,6168 
0,6293 
0,8735 
0,83038 
0,8040 
0,6919 
0,7913 
0,9616 
1,2793 
-1,5353 

| 0,7468 |0,001217 

0,746 |0,001223 
0,7475 |0,001197, 

0,9319 0,001268 
1,4392 0,001400 
1,9605 (0.001366 
0,6421 0,001991 
1,3990 0.001790 
1,452 0001920 
1,069 0,005584. 


0,001235 
0,001158 





' 
i 











0,0689 0,01555 


1,478 1,444 


> | 


0,001620 1,369 1,344 0,000474; . 
0,001529 1,373 1,348 0,000438, . 
0,001385 1,377 1,351) 0,00040¢9 ; 
0,001546 1,362 1,338 0,000425) ; 
0,001536 1,366 1,340) 0.000445). 
0,001464,1,371 1,345) 0,000429) 

(0,001641)1,364 1,339) 0,0004s9 

0,001361) 1,477 1,444/ 0,0004889 , 
0,000446s ; 


1,502 1,467) 0,00042¢58 » 


1sB90)1 208 
1,354/1,334 
1,377) 1,355 
1,350) 1,327 
1,441/1,410 
1,475) 1,442 
1,366) 1,340 





' 


1,389 1,363 


1,429 1,398 


'1,225/1,207 
0,7814 |0,005863 1,202 1,190 


1,110 1,105 


| 


0,001062) 1,540 1,502) 0,00042)) , 


0,0003034 
0,000346) : 
0,000363) : 
0,0003494 

00004738 | 
0000466) : 
0,000574) 

0,0005313 : 
0,000637) | 
O,0OL156 | 
0,0009604 | 
0,001616 | 


Durchgingig sind die prozentualen Temperaturabhingigkeiten 
der Dichten gréBer als die der Brechungsquotienten, und in den 
meisten Fillen ist ihr Verhiltnis von einem in der Nahe von drei 
liegenden Durchschnittswert nicht weit entfernt. Da — wie anfangs 
erwihnt — die Temperaturkoeffizienten durch kleine Fehler in den 
experimentellen Daten stark beeinfluBt werden, ist den Abweichungen 
wohl keine besondere Bedeutung 2zv- 


in den Quotienten @:f 
Erheblich zu groB fallen nur die Quotienten bei den 


zuschreiben. 


ganz tief siedenden Elementen Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstofi 
aus; doch diirften hier die experimentellen Schwierigkeiten sich be- 
sonders stark bemerkbar machen, so daB es schwer zu sagen ist, 
wie viel von diesem Unterschied gegeniiber den anderen Stoffen aut 
Versuchsfehler und wie viel auf die tats&chlichen Kigenschaften 
dieser Elemente fillt. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, 6. Marx 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mirz 1929. 
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Die Einwirkung von Oxalsdure und Malonsdure auf die 
Tetrammin-kobaltikomplexe und ihre Analogen. 


Von WALTER SCHRAMM. 


In einigen vorhergehenden Untersuchungen’), *), *) konnte gezeigt 
werden, daB sich der Malonatorest im Anion der bisher unter- 
suchten Metallsiuren ganz ahnlich verhilt wie der Oxalatorest. Es 
konnte sogar bei manchen Verbindungsformen gréBere Bestindigkeit 
und besseres Kristallisationsvermégen beobachtet werden, so daB 
schwerer zugingliche Oxydationsstufen mancher Elemente leicht 
kristallisiert und rein erhalten werden konnten. Diese Analogie 
der Oxalsiure und Malonsiure scheint sich aber weniger auf die 
Fille zu erstrecken, wo die Saurereste im Kation nicht inogen ge- 
bunden sind. Der Zweck der nachfolgenden Arbeit soll es deshalb 
sein, die EKinwirkung der Oxalsiure und Malonsiure auf die Kobalti- 
komplexe der Tetrammin- (bzw. Dien- und Dipn-) Reihe zu vergleichen, 
um Beitrige zum wenig oder kaum geklirten Umsetzungsverlauf zu 
liefern und Liicken in der Literatur auszufiillen. 


Theoretischer Teil. 


Ks ist bekannt*),°),*),7),%), daB die Oxalato - kobaltiake 
(Co(NH,),C,0,)X und [Coen,C,0,|X leicht durch Umsetzung der 
Chloroaquo-, Dichloro- und Carbonato-kobaltiake mit freier Oxal- 
siure oder oxalsauren Salzen zu erhalten sind. Die groBe Bildungs- 
freudigkeit und Bestandigkeit der Oxalatokomplexe geht besonders 
aus folgenden Tatsachen hervor: 

Alkalioxalat setzt sich nicht mit den Diazidoanionen, wie man 
erwarten sollte, zum entsprechenden Oxalat um, sondern mit den 


‘) Jor. Meyer u. W. Scuramm, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 56. 
*) Jor. Meyer u. W. Scuramm, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 190. 

*) W. Scuramm, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 321. 

*) S. M. Jéraensen, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 431. 

°) Werner u. Virmos, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 150. 

®) A. Werner u. Mc. Curcueon, Ber. 45 (1912), 3286. 

") Tu. St. Price u. 8S. A. Brazier, Journ. chem. Soc. 107 (1915), 1867—76 


*) A. Uspensxy u. K. Tscurpisorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 335. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 180. 11 
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nicht inogenen Azidogruppen zum Oxalatokomplex. Die Komplexe 
sind in verdiinnten Mineralsiuren bestandig und wechseln lediglich 
das Anion. LEinige werden sogar darch kalte hochkonzentrierte 
Salzsiure und Schwefelsiure nicht verindert. Auch in waBriger 
Lésung sind sie bestindig und kénnen ohne Hydrolyse und Zer- 
setzung zu erleiden eingedampft werden. 

Bei der Abnlichkeit der Dicarbonsiuren sollte besonders die 
Malonsiure, die sich ja nur um eine Methylengruppe von der Oxa]- 
siure unterscheidet und nur eine etwas schwiichere Sidure ist als 
diese, auch dhnliches Verhalten bei der kationischen Komplexbil- 
dung zeigen. Diese Vermutung erwies sich aber als nicht zu- 
treffend. Aus zahlreichen Versuchen der vergleichenden Kinwirkung 
von Oxalsiure und Malonsiiure auf die Diaquo-, Hydroxoaquo-, 
Monacido- und Diacido-kobaltikomplexe, die der Kiirze und Uber. 
sichtlichkeit wegen in Tabelle 1 zusammengestellt sind, ergibt sich 
nimlich folgendes: 

Die Kinwirkung von Oxalsiure und Malonsiure auf die Diaquo., 
Hydroxoaquo-, Acidodquo- und Diacidosalze verliuft wahrscheinlich 
so, daB sich immer freie Mineralsiure abspaltet. 

Im Falle der Oxalsiure wirkt nun die freie Mineralsiure nicht 
wieder riickliufig auf das entstandene Oxalatosalz ein, da dieses in 
verdiinnter Mineralsiure bestiindig ist; wir erhalten also aus fast 
allen Tetrammin-(Dien-, Dipn-)Komplexen leicht die entsprechenden 
Oxalatokomplexe. 

Im Falle der Malonsiiure aber wirkt die unter ihrem Einflui 
aus dem Anion abgeschiedene freie Mineralsiure auf das komplexe 
Kation ein, so dab kein Malonatosalz entstehen kann. Im hohen 
Grade wahrscheinlich wird aber diese Siureabspaltung dadurch 
gemacht, daB aus den Diaquo-, Hydroxoaquo-, Acidoaquo- und 
Diacidosalzen beim EKindampfen mit der aquivalenten Menge Malon- 
siure malonsiurefreie Acidoaquo-, Diacido- oder saure Diacidosalze 
entstehen, die sich sonst nur mit iberschiissiger Mineralsiure 
bilden kénnen. Uspensky und T'scurpisorr!) konnten vor kurzem 
zeigen, daB auch die zweibasische Kohlenséure auf Diaquo-tetrammin- 
kobaltikomplexe siureabspaltend wirkt, so daB die Carbonatosalz- 
bildung zuriickgedriingt wird, wihrend ein Zusatz neutralisierender 
Mittel (Alkalihydroxyde oder Carbonate der Alkalien und Erdalkalien) 
die Reaktion quantitativ zu Ende fihrt, was spektrophotometrisch 
verfolgt wurde. 


') Uspensxy u. ‘T'scuisorr, |. c. 





~ 


Tabelle 1. . 
4 evolawar Verhindungen mit Oxalsiure und Malonsiure. 


“ ’ 
Pay Fe PES Bel PE Se a ae 


Ra ter eee ete ae a eee Ie tery i eae 






... e.coe. en 1 aera +7. 


S.. «Tt. «BAe 





Einwirkung von Oxal- u. Malonsiiure auf die Tetrammin-kobaltikomplexe usw. 163 


(Z2Z[890J}IN Mala nzZ UOIVyNpey [lay, wersuIey;y mnz) Zanzjesuy) wney 


Zunzjesuy) vay 


Zanzjesury) sure y 


0°H)*CO'H OTOH" CHNO) 
‘uazjesonbeiq] GOA syostmac) YYydIATTAIA 
U9FO9 MIIASUON} BSI] [ BIS Y euyo (O° HX: *ON(’O'H®O%ad 09) 
O*H: *ON(’O*H*0"CHN)9O) 
uadguAsuONRST||RIsITY euyo 'O*HX-*O*S{'O'HO'SHN)OD) 
UdIFOALIOASUON BSI || Bel Y seFuliAd {F ‘pog=x) O° Hx: ’Qag*’o'H 0’ HNO) 
UIFOWUIIIASUONKSIT| BJs Yy seZat10F [O*Hx:’0S’o'H’0'(°HN)OD] | 
O*HELVO'H*O)O)HN) 22 aonynpey gnyosivg/) jiu {FunzjesuyE) suey | 
19 (’0*H‘0'CHND90) 
ussQUIIBASHONRST [BSI ougO 'O*Ax+\O/"O'H *o*ud 09] 
UIFOULIBASUOTVS!]|eISLIY sesuts0F [0°H §: 10 OHO a9 09) | 
10’0°H'O'CHN)9) | 
Sunzjosulls) say | 
ome une y 
UNZ}98107 
O°H2-AqH-4¢q (tq*ae 09) + “Ig(O*H- 1g *ua 09] 
O°H3-48H- 4H [q' HN 90) + qlo*H-Ag"SHN)09] | 
OHS: ION: IOLIO%Nd 09) + *OLO*H-10%ad 09) 
O°H3 “10H: 10 [10 "ue 09) + TOLOH 1942 09) | 
egoesydnepy sep ut “ag (O*H-4Ag (HN 09) + 4g [q’SAN)OD) | 
ajesoosvig sduvjue **19(0°H-10°CHNIOOD) | 
O*H: ON FCON PANO] 
*x(0°H:10’CHN)9D) 
O° H: SONL*CON) ‘U2 09) 
O°H: “ONL °ONYCAN)9O) 
o*Hx:’0°S'L0°H:’02°8"(FHN)°0) 
o*H*:’os‘LO*H: os"® ANDO) 
“1g (O*H4q*ue 09] uaqou 1g [*1g*ue 09] 
*10L0°H-10""HN)9D) | 








eiIng"suOl[eA 


0°H3°’098"0'O"F HN)99] 


0°H**ON'0°0"CHN)9) 
Zanzjesuif) euley | 


10’0'0"C HNO) 


oH: ’0'O) OH)" CANYO) 


o*H=x: *ONVOS0%ad 09) | 
O°H: “ON VO*O’CHNICO) | 
*o's'’0'O"C HNO) | 


o°H2:’0es"('00" HNO) | 


0°H2:-"0S'’0O"CHN!99) | 
1 2}A8197 | 
14 (’0°O"P HNO) 

o'Hs 1000 ud 09) 
O°H-10("0'D "a9 09) | 
10l'00"F HNO) | 
o*H:*ON [* *9"(SHN)OO) 


Sunzjosul;) Isipuyys]joauy | 


3UuNZ}98107, | 

OH Aq l’0'9*ue 09) 
1g [’0'0"CHN)OD] | 
O*H 8-10 l’0'0*ud 09) 
o*HSs:10’0%0*aa 09) | 
19 ("9050"CHN)99) 
1000" HN)OOD) | 
OH: *ON(’0'O"C HNO) 
10(°0°0"(@H NOD] | 
*ONL0'9*ae 09] 
O*H: *ON(’0'0'CHN)99) 


o*H2:os1’0'0"FHN)9D) 
O°H 40 (’'0'0°ue 092) 








oANES[RXO | 











OH “ONVO'O'’CHN YO. 
O°H: ONVO*H'O"CHN)D 
d 
sal gro NS 
10’0°O"HN)OD| 
19'O'H"O"CHN)99) 
A br78 s s ’ } 
0,8,0,1,00,HIN}00: 
oo 
. ‘ON Rogtad 09) 
0*HS‘0: “ON COO'C HNO) 
°9's*o0"CHNIOO)™ 
O*Hs-’o099"o00"CHN)°O, 
OHS "ost 00 CH N)09| 
TO 

APOCRINE) 
1lol“oofad o-| 
0°H “10 [*09 "ue 09 | 
10 (00 HN)0D) 
OH: ON CON CHNIOD) 
PON [4°ON)"CH NOD) 
0°H ‘0-10 Og*ue 09) 
ig [faq *ao 07] 
raea'ea 109 | 
1lol1ofud of) 
1019 *ae 0¢ | 
2g (OH MgC HNO | 
*0LO*H: 10°C HN)OD! 

B8 lan enter 
VON)LHO 0-H, (HIN)°0. 
on RON) On i ob 
‘ON)LOSH)"CHN)O) 


o*HSs: ‘?928)(O°H)CHN)9O] 
o*Hs: *( 


Os)’(\0H)’"(HN)9O) 
0*H 3: *1q[(O*H)*ae 02] 
*10[O°H)"CHND) 





‘Tt S948. 


_ 


‘OANYSUOTRAY PUN oinys[VxH Jul usZunpulqiaA sAVFoOjvus pun oxe[dwoyn[eqoy-urmMVjey, Jap Zunzjosury) 





PED ORE R NE SEE C2 AAT Se gee Nel SSIS TS: Sed ST ei i Rdg as Wore Asse 








W. Schramm. 





164 


Malonato- (Oxalato-) Komplexe werden immer dann erhalten, wenp 
die abgeschiedene Saure unter hydrolytischer Spaltung leicht aus 
der Liésung zu entweichen vermag. Dies ist vornehmlich bei Kohlep- 
siure der Fall, die in bekannter Weise in CO, und H,O zerfallt. 
Theoretisch miBte dies auch bei der schwefligen Siaure eintreten: 
da aber deren Léslichkeit in Wasser ziemlich gro8 ist, vermag der 
geliste Anteil sekundir auf den Kobaltkomplex unter Reduktion 
einzuwirken, wihrend die Kohlensiure, selbst wenn sie sich starker 
lésen sollte als die schweflige Siure, vollstindig indifferent ist und 
sehr schnell zerfiallt. 

Auf Grund der systematischen Versuche laBt sich die Kinwirkung 
der Oxalsiiure auf die Tetramminkomplexe durch folgende Reaktions- 
gleichungen ausdriicken: 


a) Kinwirkung von Oxalsiure auf die Diaquosalze: 
(CoA,(H,0),]X, + H,C,0, = (CoA,C,0,]X + 2HX + 2H,O 
Ersatz der beiden Aquomolekiile durch den Oxalatorest und Ab- 

spaltung von 2 Mol freier Mineralsaure. 

b) Einwirkung von Oxalsiure auf die Hydroxoaquosalze: 
[CoA,H,O-OH]X, + H,C,0O, = [CoA,C,0,)X + HX + 2H,O 
Ersatz der Aquo- und Hydroxogruppe durch den Oxalatorest und 

Abspaltung eines Mols Mineralsiure. 

c) Einwirkung von Oxalsiure auf die Acidoaquosalze: 
(CoA,H,O-X)X, + H,C,O, =[(CoA,C,0,]X + 2HX + H,O. 
Ersatz der Aquo- und Acidogruppe durch den Oxalatorest und Ab- 

spaltung von 2 Mol Mineralsiure. 

d) Kinwirkung von Oxalsiure auf die Diacidosalze: 

(CoA ,X, |X + H,C,O, = [(CoA,C,0,]X + 2HX 

Ersatz der beiden Acidogruppen (oder einer zweiwertigen Acido- 
gruppe) durch den Oxalatorest und Abspaltung von 2 Mol Mineral- 
siure. — [Co(NH,),CO,]J gibt aber mit Oxalsiure nur Zersetzungs- 
produkte. Die Nitrogruppen des [Co(NH,),(NO,),|NO, werden kaum 
von Oxalsiiure verdringt. Durch Einwirkung von Oxalsiure auf 
Diacido-dipn-kobaltisalze [Co pn,X,|X entstehen Vertreter der noch 
unbekannten Oxalato-dipn-kobaltireihe [Co pn, C,0,]X. 

e) Einwirkung von Oxalsiure auf das Malonato - tetrammin- 
kobalti-bromid: 

Keine Kinwirkung; Oxalsiiure vermag also nicht den Malonato- 
rest aus dem Malonato-tetrammin-kobalti-bromid zu verdrangen, ob- 
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wohl umgekehrt durch Malonsiure nicht das so stabile Malonatosalz 
aus dem Oxalatokomplex zu erhalten ist. 


f) Einwirkung von Oxalsiure auf das Carbonato-tetrammin- 
kobalti-oxalat: 
[Co(NH,),CO,},C,0, + 2H,C,O, + 2H,O = 
= [Co(NH,),(H,0),],(C,0,), + 2CO,. 
Ubergang eines Carbonatokomplexes in den entsprechenden Diaquo- 
komplex, also allgemein ausgedriickt: 


[CoA,CO,]X + 2HX+H,0 = [CoA,(H,0),)X, + CO,. 


Diese Umsetzung tritt sonst immer nur ein, wenn man verdiinnte 
Mineralséure auf Carbonatosalze einwirken lait, und wird zur pri- 
parativen Darstellung der Diaquosalze fast ausschlieBlich benutzt. 
Die unter f) wiedergegebene Reaktion ist also als Normalfall zu 


betrachten. 
Die Einwirkung von Malonsaure auf die CoA,-Komplexe liBbt 


sich in folgenden Reaktionsgleichungen ausdriicken: 

a) Kinwirkung von Malonsiure auf die Diaquosalze: 
[(CoA,(H,O),]X, + C,H,O, = [CoA,(H,0), |X -C,H,O, + 2HX + 2H,O 
(CoA,(H,O),]X-C,H,O, + 2HX = [CoA,H,O- X]X, + C,H,O, + H,O 

oder =([CoA,X,]X + ©,H,O, + 2H,O. 


Verdrangung von zwei ionogen gebundenen Siureresten durch Malon- 
siure und Eintritt von einem oder von zweien dieser Reste in den 
Komplex, wobei freie Malonsiure wieder abgespalten wird. 


b) Einwirkung von Malonsaure auf die Hydroxoaquosalze: 


(CoA,H,O-OH)X, + C,H,O, = [CoA,H,O-OH)C,H,O, + 2HX 
(CoA,H,O-OH)C,H,O,+3HX =[CoA,X,|X + C,H,O, + 2H,O 
oder (CoA, H,O-X)]X, + O,H,0,. 

1. Abspaltung freier Mineralsiure aus dem Anion, welche einen 
Diacidokomplex bildet und die Malonsiure verdringt; oder 

2. Eintritt der durch Malonsiure aus dem Anion verdringten 
Mineralsiure in das Kation unter Ersatz der Hydroxogruppe, so dab 
ein Acidoaquosalz entsteht. 

c) Kinwirkung von Malonsiiure auf die Acidoaquosalze: 

(CoA,H,O- X]X, + C,H,O, = (CoA,H,O-X)C,H,O, + 

+ 2HX = [CoA,X,|X + C,H,O, + H,O; 

oder keine Einwirkung. 
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Ersatz der ionogenen Siaurereste durch Malonsiure, Eintritt eines 
der abgespaltenen Siurereste in den Komplex und Wiederabspaltung 
der Malonsiure. 


d) Einwirkung von Malonsiure auf die Diacidosalze: 
2[CoA,X,|X + C,H,O, = [CoA,X,},C,H,0, + 2HX 
(CoA, X,|X + HX = (CoA, X,]X-HX; oder 
[CoA,X,},C,H,0O, + H,O =[CoA,H,O-X]X, +[CoA,H,0-X)C,H,0, ; 


oder keine Umsetzung bei den Oxalato-, Dinitrato- und Dinitrosalzen, 
Ersatz des ionogenen Siurerestes durch Malonsiure unter Ab- 
spaltung von freier Mineralsiure. Einwirkung dieser freien Mineral- 
siure auf unveriindertes Diacidosalz, wodurch saures Diacidosalz ent- 
steht; oder Hydrolyse des Diacido-Malonates in Acidoaquosalz. 


Ferner: 
(CoA,CO,|X + C,H,O, = [(CoA,C,H,O,]X + H,O + CO,. 
Ersatz des Carbonatorestes durch den Malonatorest, wodurch die 
noch unbekannte Malonato-tetrammin-kobaltireihe [Co(NH,),C,H,O,|X 
erhalten wird (mit Ausnahme des Jodids und Malonats). Die ana- 
logen Malonato-dipn-kobaltisalze [Co pn,C,H,O,|X weisen keinerlei 
Kristallisationsvermégen auf. : 


e) Kinwirkung von Malonsiiure auf das Carbonato-tetrammin- 
kobalti-malonat: 
[Co(NH,),CO,|,C,H,O, + 2-C,H,O, + 2H,O = 
= [Co(NH,),(H,O),(C,H,O,), + 2CO,. 
Ubergang des Carbonatokomplexes in den entsprechenden Diaquo- 
komplex wie beim Oxalat. 


Experimenteller Teil. 


Um im Interesse der Raumersparnis den experimentellen Teil 
der Arbeit bei der Fiille des Stoffes méglichst kurz fassen zu kénnen, 
wird der Verlauf der einzelnen Umsetzungen dort, wo es sich um 
bekannte Reaktionsprodukte handelt, zumeist nur kurz angedeutet, 
bei den bisher noch unbekannten aber niher beschrieben. Zur Cha- 
rakterisierung der erhaltenen Stoffe geniigen im ersten Falle die 
Kobaltbestimmungen (ihre Eigenschaften stimmten jedesmal mit dem 
schon bekannten Typ iiberein), fiir den zweiten Falle aber waren 
noch weitere Analysen erforderlich. Fiir alle Reaktionen gilt die 
folgende Versuchsanordnung: Berechnete Mengen von Oxalsiure oder 
Malonsiiure werden mit den Kobaltkomplexen in waBriger Liésung 
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auf dem Wasserbade zur Kinwirkung gebracht. Aus der mehr oder 
weniger stark eingeengten und filtrierten Lésung kristallisieren dann 
die entsprechenden Umsetzungsprodukte aus. 


Diaquo-tetrammin-kobalti-chlorid und Oxalsaure. 
Aus 2g [Co(NH,),(H,O),}Cl, (10 cm* H,O) werden mit 0,67 g Oxal- 
siure 1,5 g [Co(NH,),C,0,)Cl gleich 80,7°/, der Theorie erhalten. 


0,2067 g Subst. 0,1255 g CoSO,, Co = 23,1°/,. Theorie: Co = 23,5°/). 


Diaquo-tetrammin-kobalti-chlorid und Malonsaure. 
2 g [Co(NH,),(H,0),]Cl, (10 ecm’ H,O) geben mit 0,77 g Malon- 
siure 1,4 g violettes [Co(NH,)Cl-H,OJCl, gleich 75°/, der Theorie. 


0,2576 g Subst. 0,1585 g CoSo,, Co = 23,4°/,. Theorie: Co = 23,5°)/,. 


| -2-Diaquo-dien-kobalti-bromid-dihydrat und Oxalsdure. 
Aus 3 g [Coen,(H,O),|Br,-2H,O in 10 cm* H,O werden mit 
0,9 g Oxalsdiure 2,1 g [Co en,C,O,] Br-H,O (91,8°/, der Theorie) schon 
beim Erhitzen gewonnen. 


0,3288 g Subst. 0,1407 g CoSO,, Co = 16,6°/,. Theorie: Co = 16,2°/,. 


{ -2-Diaquo-dien-kobalti-bromid-dihydrat und Malonsdure. 

(Co en,(H,O), Br,-2H,O (2 g in 5 cm® H,O mit 0,5 g Malonsiure) 
setzt aus schmutzigbrauner Lésung zunichst schwerlésliches griines 
1-6—[Coen,Br,]Br ab (0,48 g). 

0,3034 g Subst. 0,1079 g CoSO,, Co = 13,8°/,. Theorie: Co = 14,1°/,. 


Aus der Mutterlauge scheiden sich beim Einengen neben den 
griinen noch violette Kristalie ab, wahrscheinlich identisch mit 
(Co en, H,O Br] Br,. 

Einwirkung 
von Oxalsdure und Malonsadure auf Diaquo -tetrammin - kobalti - sulfat - trihydrat. 


Die Gewinnung von [Co(NH,),C,0,}],80,-2H,O aus dem Diaquo- 
salz mit Oxalsiure (allerdings mit der vierfachen Menge) ist bereits 
von Uspensky und T’scurpisoFr?) beschrieben worden. 


Aus 4g festem [Co(NH,),(H,0),},(SO,),-3H,O, das sich mit der 
wiBrigen Malonsiure (1,3 g in 20 cm® H,O) nicht ganz vollstaindig 
umsetzte, konnten nur durch mehrfaches Verreiben der stark ein- 
geengten Liésung mit absolutem Alkohol (nicht iiber konz, H,SO,) 
hygroskopische, violettstichig rote Kristalle gewonnen werden, die 
noch organische Substanz enthielten [vielleicht Malonsiure oder 


') Uspansxy u. Tscuipisorr, |. c. 
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Kristall—Alkohol*)} und deshalb einen zu niedrigen Kobaltwert 


zeigten. 0,2656 g Subst. 0,1175 g CoSO,, Co = 16,8°/, 
‘CoNH,),SO,-H,0},S0,-4H,0. Theorie: Co = 18,1%/,. 


Durch Umfallung dieses Rohproduktes aus wenig H,O mit ab. 
solutem Alkohol konnte schlieBlich das reine Sulfatoaquosalz er- 
halten werden (Nachweis der komplex gebundenen Schwefelsiure 
durch Bariumchlorid). 

0,2814 g Subst. 0,1112 g CoSO,, Co = 18,3°),. Theorie: Co = 18,1°/,. 


Diaquo-tetrammin-kobalti-selenat-trihydrat und Oxalsaure. 

6,65 g [Co(NH,),(H,O), |, (SeO,),-3H,O (30 cm* H,O) geben mit 
0,78 g Oxalsiiure 2,57 g Rohprodukt und nach dem schwierigen Um- 
kristallisieren (Stoff dreimal mit 50 cm® heiBen Wassers ausgelaugt) 
1,3 g des reinen [Co(NH,),C,O,],Se0, - 2 H,0. 

0,2294 g Subst. 0,1197 g CoSO,, Co = 19,8°/,. Theorie: Co = 19,4°/,. 


Diaquo-tetrammin-kobalti-selenat-trihydrat und Malonsaure. 

Aus 4 g [Co(NH,),(H,O),],(SeO,),-3H,O (in 10 cm* H,O) erhilt 
man mit 1,03 g Malonsiure schlieBlich tiber H,SO, (wie bei der 
Umsetzung von Malonsiure mit Diaquosulfat) eine lackartige Ver- 
bindung, die durch wiederholtes Verreiben mit absolutem Alkohol 
in kristallisierten Zustand tibergeht (Ausbeute 3,6 g) und gleichfalls 
hygroskopisch ist. Der violettstichig rote Stoff erweist sich zweifellos 
als ein Selenato-aquo-tetrammin-kobalti-selenat, da die Selensiure 
nur z. I. aus konzentrierter Lésung mit Bariumnitrat fallbar ist 
und erst nach dem Verdiinnen und Erhitzen der Lésung quantitativy 
als BaSeO, ausfallt. AuBerdem zeigt der Stoff ganz ahnliche Reak- 
tionen wie das von Jun. Meyer und K. Grower’) auf anderem 
Wege dargestellte [Co(NH,),SeO,-H,O},SeO,. Er ist vermutlich stark 
wasserhaltig und enthilt auch anscheinend noch Alkohol. Aus den 
angefiihrten Bestimmungen von Kobalt und Selen geht lediglich 
hervor, daB es sich um ein Selenatoaquosalz handeln muB und jeden- 
falls nicht um ein Malonatosalz. 
0,5708 g Subst. 0,2084 g CoSO, Co = 13,9°/, 
0,3069 g Subst. 0,0805 g Se Se = 26,2°/, 
0,2368 g Subst. 0,0981 g CoSO, Co = 15,0°/,) Co : Se = 0,739. (Subst. wurde einige 
0,3176 g Subst. 0,0863 g Se Se = 27,2°/,) Stand. im Toluolkocher entwiissert.) 


\Co :Se = 0,711; etwa 2:3. 


‘) Siehe bei Jur. Meyer u. K. Grintern, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 
1926), 112. 


*) Jur. Mever u. K. Grouver, |. c. 
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Diaquo-tetrammin-kobalti-nitrat und Oxalsaure. 


3 g [Co(NH,),(H,0O), |(NO,),*) (10 cm* H,O) geben leicht mit 
0,8 g Oxalsiure 2,15 g (84°/, der Theorie) des schwerer ldslichen 
(Co(NH,),C,0,] NO, - H,0, das JORGENSEN”) bereits beschrieb, aber 
nicht analysierte. 
0,3110 g Subst. 0,1686 g CoSO, Co = 20,0°,, 
0,4065 g Subst. 0,0251 g Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 13 Stunden, 
entsprechend 6,2°/, H,0O, 


0,0240 g Gewichtszunahme nach 52 Tagen an der Luft, 
entsprechend 5,9°/, H,O. 


Theorie: Co = 20,0°/, H,O = 6,1°/,. 


Diaquo-tetrammin-kobalti-nitrat und Malonsaure. 


Bei der Umsetzung von 3 g [Co(NH,),(H,O),](NO,), mit Malon- 
siure (0,9 g in 10 cm® H,O) entweichen beim Kinengen Sauredimpfe, 
und es kristallisieren 0,6 g eines malonsiurefreien, violettstichig 
roten Stoffes aus, der die gleichen Kigenschaften zeigte, wie das 
schon bekannte Nitrato-aquo-tetrammin-kobalti-nitrat, dem neuerdings 
von EK. Brrx’) auf Grund der leichten Entwisserung die Formel 
eines Dinitrato-tetrammin-kobalti-nitrates mit einem Mol Kristallwasser 
gegeben wird. Brrx’s Angabe konnte ich bestitigen. Die inner- 
komplexen Nitratogruppen haften sogar, wie ich weiter unten zeige, 
so fest, daB sie selbst durch iiberschiissige Malonsiure nicht ver- 
dringt werden. Das abgespaltene Wassermolekiil wird nach einiger 
Zeit an der Luft wieder angezogen. 

0,2965 g Subst. 0,1383 g CoSO, Co = 17,7°, 

0,5179 g Subst. 0,0296 g Gewichtsverlust (80°, P,O,) nach 17 Stdn., ent- 
sprechend 5,7°/, H,O, 0,0290 g Gewichtszunahme an der Luft nach 5 Tagen, 

entsprechend 5,6°/, H,O. 


(Co(NH,),(NO,).)NO,-H,0. Theorie: Co = 17,8°/, H,O = 5,4°)/,. 


Selbst wenn wir annehmen, daB die Entwiisserungsversuche noch kein 
Beweis fiir eine Dinitratoformel sind, so scheint doch folgendes sebr fiir diese 
zu sprechen: Wird das vermeintliche Dinitrato-aquosalz monatelang im fest 
verschlossenen GefiB mit konz. Salpetersiure behandelt und schlieBlich ab- 
gesaugt und mit konz. Salpetersiiure gewaschen, so entsteht kein Stoff mit 
anderen Eigenschaften als der Ausgangsstoff, sondern wir haben diesen unver- 
andert zuriickerhalten. 


0,2483 g Subst. 0,1171 g CoSO, Co = 17,9°/,. Theorie: Co = 17,8°),. 





‘') F. Eporam, Ber. 56 (1923), 1537. 
*) Jéncensey, I. c. 
*) E. Brrx, Z. anorg. u. allg, Chem. 164 (1927), 244. 
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Diaquo-dien-kobalti-nitrat-hydrat und Oxalsdure. 


Aus 1,5 g [Coen,(H,0),|(NO,),-H,O (in 5 cm? H,O) wurde mit 
0,32 g Oxalsiiure das entsprechende Oxalatosalz (0,87 g) gewonnen, 
Da aber der erhaltene Stoff an der Luft verwitterte, wurde er zur 
Gewinnung des Anhydrids 32 Stunden bei 80° iiber P,O, entwissert 
und sofort analysiert. 

0,83028 g Subst. 0,1884 g CoSO, Co = 17,4°/, 
‘Co en,C,0,)NO,. Theorie: Co = 17,9°/,. 


Dies stimmt iiberein mit dem Befund von WERNER und Vinmos?), 
die oberhalb 30° ein stabiles Anhydrid fanden, unterhalb aber ein 
Dihydrat. Im Gegensatz hierzu gab das im Toluolkocher entwisserte 
und hernach (anscheinend) lufttrocken analysierte Produkt Co- Werte, 
die auf ein Monohydrat deuteten. 

0,2618 g Subst. 0,1187 g CoSO, Co = 17,2°/, 
0,2545 g Subst. 0,1158 g CoSO, Co = 17,3, 
‘Co en,C,0,)NO,-H,O. Theorie: Co = 17,0°/,. 


Demnach miiBte das Werner’sche Dihydrat unbestindig sein. 
Da ich aber von dem urspriinglich erhaltenen Stoff keine Wasser. 
bestimmung gemacht hatte, méchte ich die Frage offen lassen, ob 
ich tatsiichlich das stabile Monohydrat oder ein Gemisch von An- 
hydrid und Dihydrat in der Hand hatte. 


Diaquo-dien-kobalti-nitrat-hydrat und Malonsaure. 

1,5 g [Co en,(H,O), |(NO,), - H,O (in 5cm® H,O) ergeben mit 0,37 g 
Malonsiiure nach dem EKinengen und nach sechsstiindigem Stehen 
liber H,SO, eine lackartige, rote Masse, die durch mehrfaches Ver- 
reiben mit absolutem Alkohol in hygroskopische, malonsiurefreie 
Kristalle iibergehen. Sie zersetzen sich beim Erhitzen bis auf etwa 
120° langsam, bei héherer Temperatur explosionsartig. 

0,1984 g Subst. 0,0762 g CoSO, Co = 15,0°/,. 
‘Co en,(NO,),) NO,-H,O. Theorie: Co = 15,4°/,. 


Von Werner’) wird zwar nur ein Anhydrid des Dinitrato- 
dien-kobalti-nitrates als graubraunes Pulver beschrieben, es ist aber 
sehr wahrscheinlich, daB in unserem Falle, wo eine ganz andersartige 
Reaktion vorliegt, ein Monohydrat*) entstanden sein kénnte. 


') Werner u. Vitmos, |. ec. 

*) Werner, Ann. 351 (1907), 79. 

*) Auch bei der Einwirkung von Malonsiure auf das Diaquo-tetrammin- 
salz entsteht das Monohydrat eines entspr. Dinitratosalzes. 
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Hydroxo-aquo-tetrammin-kobalti-chiorid und Oxalsaure. 

Aus 2 g [Co(NH,),OH-H,O]Cl, (in 5 cm* H,O) werden mit 
0.77 g Oxalsiure 0,95 g [Co(NH,),C,O,]Cl erhalten, gleich 44,2°/, 
der Theorie. 

0,2342 g Subst. 0,1418 g CoSO, Co = 23,0°/,. Theorie: Co = 23,5°%,. 
Hydroxo-aquo-tetrammin-kobalti-chlorid und Malonsaure. 

Durch Kinwirkung von 1,8 g Malonsiure auf 4 g (Co(NH,),OH 
-H,O)Cl, in 10 cm* H,O entsteht schlieBlich ein blaBvioletter Stoff, 
der sich wegen seiner Feinheit schwer absaugen liBt und deshalb 
auf Ton getrocknet wurde. Er ist in seinen Kigenschaften (Cl ionogen 
sowie aniogen gebunden und charakteristische Farbe) wahrschein- 
lich mit einem noch unreinen Chloro-aquosalz identisch, zumal sich 
Co:Cl wie 1:2 verhilt. 


0,2197 g Subst. 0,2115 g CoSO, Co = 21,0%, 
0,2810 g Subst. 0,2785 g AgCl Cl = 24,5°/, (Komplex durch HNO, zerstért). 
0,1737 g Subst. 0,1719 g AgCl Cl = 24,5°), (Komplex durch Na,CO, zerstért). 


Co:Cl = 0,5163; 1:2. Theorie: Co: Cl = 1:2. 
Hydroxo-aquo-tetrammin-kobalti-nitrat und Oxalsaure. 

1,5 g [Co(NH,),OH- H,O](NO,),") in 10 cm* H,O geben mit 
0,47 g Oxalsaure eas 1,3 g thee gleich 84°/, der Theorie. 
0,2393 g Subst. 0,1257 g CoSO, Co = 20,0%,. 
(Co(NH,),C,0,);NO,-H,O. Theorie: Co = 20,0°),. 
Hydroxo-aquo-tetrammin-kobalti-nitrat und Malonsdure. 

2 g [Co(NH,),OH-H,O-](NO,), in 10 cm* H,O geben mit 0,7 g 
Malonsaure schlieBlich iiber Schwefelsiure 1,26 g des entsprechenden 
Dinitratosalzes. 

0,2882 g Subst. 0,1383 g CoSO, Co = 18,2°/,. 
'Co(NH,),(NO,),;NO,-H,O. Theorie: Co = 17,8°. 
Chioro-aquo-tetrammin-kobalti-chiorid und Oxalsdure. 

Aus 2 g [(Co(NH,),Cl-H,O}Cl, (30 cm* H,O) werden mit 0,72 g 
Oxalsiure unschwer 1,64 g [Co(NH,),C,0,]Cl (83,3°/, der Theorie) 
erhalten; desgl. mit der doppelten Menge Oxalsiiure. 

0,2632 g Subst. 0,1595 g CoSO, Co = 23,05°/,. Theorie: Co = 23,5°),. 


Chioro-aquo-tetrammin-kobalti-chlorid und Malonsaure. 


Wahrend der Kinwirkung von Malonsiure auf {Co(NH,),Cl-H,O|Cl, 
ist anfangs (voriibergehend und im oberen Teil des Kélbchens) Bil- 








') Véllig rein und in 95°/,iger Ausbeute dargestellt analog einer Vor- 
schrift yon Werner fir das Chlorid der Reihe ‘Ber. 40 (1907), 4118). Be- 
merkenswert ist die geringe Zersetzlichkeit dieses so dargestellten Stoffes. 
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dung von Praseosalz zu beobachten, wahrend selbst nach lingerem 
Erwairmen das Chloro-aquosalz zwar etwas seine Farbe, aber nicht 
seine quantitative Zusammensetzung Andert. 
0,1888 g Subst. 0,1176 g CoSO, Co = 23,75°),. 
‘Co(NH,),Cl-H,O)C),. Theorie: Co = 23,45°/,. 


Bromo-aquo-tetrammin-kobalti-bromid und Oxalsaure. 

Aus 2 g (Co(NH,), Br. HO] Br, entsteht beim Erhitzen mit 0,5 ¢ 
Oxalsiure (in 10 cm* H,O) das charakteristische [Co(NH,),C,0,]Br, 
0,2294 g Subst. (bei 80° iiber P,O, getrocknet) 0,1200 g CoSO, Co = 19,9°), 

[Co(NH,),C,0,) Br. Theorie: Co = 20,0°,. 


Bromo-aquo-tetrammin-kobalti-bromid und Malonsaure. 
(Co(NH,),Br- H,O]Br, setzt sich sehr langsam und nur in 
geringem MaBe mit Malonsiure um, ahnlich wie das Chloro-aquo- 
salz. Aus 0,87 g in 10 cm* H,O wurden 0,3 g des Ausgangsstoffes 
zuriickerhalten; nur wenig Brompraseosalz wurde an der Gefat. 


wandung beobachtet. 
0,2104 g Subst. 0,0870 g CoSO, Co = 15,7°/, 
‘Co (NH,), Br- H,O)Br,. Theorie: Co = 15,3°)/,. 
| -6-Dichloro-dien-kobalti-chlorid und Oxalsaure. 


Diese Umsetzung ist bereits in der Literatur beschrieben?) und 
fihrt zum Oxalatosalz [Coen,C,0,]Cl-3H,0. 


| -6-Dichloro-dien-kobalti-chlorid und Malonsaure. 
Beim Einengen von 1 g [Coen,Cl,|Cl mit 0,36 g Malonsaure in 
5 cm’ H,O entsteht ein Gemisch violetter und griiner Kristalle. Die 
violetten lassen sich durch Weglésung der griinen mit kaltem Wasser 
abtrennen. Nach Eigenschaften und Analyse sind sie mit dem 
entspr. Chloro-aquosalz identisch. 


0,0600 g Subst. 0,0308 g CoSO, Co = 19,5°/,. 
(Coen,H,O-CI)Cl,. Theorie: Co = 19,4°,. 


Das dunkelgrasgriine Salz allein wurde durch Eindunstenlassen 
der Reaktionsfliissigkeit im Exsiccator (ohne vorher zu erhitzen) fast 
ganz frei von violetten Kristallen erhalten und ist wahrscheinlich 
mit saurem Praseosalz identisch. 

0,26386 g Subst. 0,1186 g CoSO, Co = 16,4°/,. 
‘Co en, Cl,|Cl-HCl-2H,O. Theorie: Co = 16,5°/,. 
! -6-Dichloro-dipn-kobaiti-chlorid und Oxalsaure. 


Aus 3g [Copn,Cl,]Cl werden mit 0,86 g Oxalsiure in 15 cm’ 
H,O durch Einengen 1,2 g seidig glinzende Nidelchen erhalten, die 


') Werner und Virmos, |. c. 
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ziemlich schwer léslich sind und sich wegen ihrer Feinheit schwer 
absaugen lassen. Der mit Wasser und Alkohol gewaschene Stoff 
wird auf Ton getrocknet und aus 20 cm*® H,O umkristallisiert. Die 
Ausbeute an reinem Stoff betrigt 0,9 g gleich 28,5°/, der Theorie. 
Er hydrolysiert nicht wihrend des EKinengens, selbst dann nicht, 
wenn er zur Trockne gedampft wird. In seiner Bestindigkeit und 
Zusammensetzung gleicht er dem analogen Dienkomplex, nur mit 
der Einschrinkung, daB dieser, wie ich spiiter zeige, zum Mono- 
hydrat verwittert. 
0,2744 g Subst. 0,1120 g CoSO, Co = 15,5°), 
0,1384 g Subst. 0,0536 g AgCl Cl = 9,6°%, 
0,2034 g Subst. 23,45 cm® N, (0°, 760 mm Hg) N = 14,4°,, 
0,3199 g Subst. 0,0445 g Gewichtsverlust nach 9 Stunden bei 80° iiber 
P,O,; H,O = 13,9°/, 
0,0417 g Gewichtszunabme an der Luft nach 7 Tagen, 
entsprechend H,O = 13,0°/,. 


(Co pn, C,0,)/Cl-3H,O. Theorie: Co = 15,3°/,, Cl = 9,2°,, N = 14,6%,, 
3H,O = 14,1°,, 2%/,H,O = 12,9. 


{ -6-Dichloro-dipn-kobalti-chlorid und Malonsaure. 


1 g [Copn,Cl,|Cl wird mit 0,37 g Malonsiure in 5 cm* H,O 
stark eingeengt. Aus violetter Lésung setzt sich schlieBlich das 
saure Salz des Ausgangsstoffes in groBen, griinen Kristallen ab. 


0,1021 g Subst. 0,0417 g CoSO, Co = 15,5%,. 
(Co pn, Cl,]Cl-HCl-2H,O. Theorie: Co = 15,3°/,. 


Die violette Mutterlauge enthilt wahrscheinlich das leicht lés- 
liche [Co pn, Cl- H,O}Cl.. 


1 -6-Dibromo-tetrammin-kobalti-bromid und Oxalsaure. 


(Co(NH,), Br,]Br setzt sich mit 1,5 g Oxalsiure langsam und 
nicht ganz quantitativ um. Man erhalt aus 6 g Dibromosalz 
(80 cm* H,O) nach Abtrennung von Praseo-, Bromoaquo- und un- 
geléstem Oxalatosalz schlieBlich 2,6 g (53,9°/, der Theorie 
(Co(NH,),C,0,]Br. 


0,2990 g Subst. 0,1532 g CoSO, Co = 19,5°/,. Theorie: Co = 20,0°/,. 


| -6-Dibromo-tetrammin-kobalti-bromid und Malonsdure. 


3 g [Co(NH,),Br,|Br werden mit 1,8 g Malonsiure in 30 cm‘ 
H,0 erwairmt und geben eine violette Liésung. Beim weiteren Kin- 
engen scheidet sich Praseosalz (wahrscheinlich das saure Produkt) 
neben Bromo-aquosalz aus, waihrend sich die Malonsiure zersetzt. 
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| -6-Dibromo-dien-kobalti-bromid und Oxalsaure. 


Aus 0,84 g [Coen, Br,|Br wird in 5cm H,O mit 0,18 g Oxa). G 
siure das entsprechende Oxalatosalz erhalten. (0,37 g Rohprodukt V 
gaben, umkristallisiert, 0,27 g reines Salz.) 

0,2122 g Subst. 0,0902 g CoSO, Co = 16,2°/,. 
‘Co en, C,0O,)Br-H,O.') Theorie: Co = 16,2°,,. 
| -6-Dibromo-dien-kobalti-bromid und Malonsaure. 0 


(Coen, Br,|Br setzt sich mit Malonsaure in abnlicher Weise um 
wie mit den analogen Chlorpraseosalzen. Man erhalt schlieBlich eiy 
Gemisch von violettem [Co en, Br- H,O]Br, und griinem Brompraseo. 
salz, das vermutlich mit dem sauren (Coen, Br,|Br-HBr-2H,0O iden. & 
tisch ist. Zur Trennung und Analyse reichte die geringe Menge & H 
des Reaktionsproduktes nicht aus. 


' A 
Einwirkung von Oxalsdéure und Malonsdure auf Sulfito-dien-kobalti-chlorid. > vi 
Oxalsiiure und Malonsiiure setzen sich beide in ganz ahnlicher JF gi 


Weise mit [Coen,SO,]Cl-0,5H,O um. Schon in der Kilte ent. M 


weicht reichlich SO,, wobei Lésung eintritt; und zwar bewirkt die n 
Malonsiure eine raschere Auflésung als die Oxalsiure. Nach zl 
einiger Zeit kristallisiert im Falle der Einwirkung von Oxalsaure ein H 
rosa gefirbtes Salz des zweiwertigen Kobalts aus (Reduktionswirkung), él 
Einwirkung von Oxalsdure und Malonsadure auf { -2-Dinitro-tetrammin-kobalti -nitrat. 0, 
(Co(NH,),(NO,),]NO, spaltet beim Erhitzen mit Oxalsiéure (5 ¢ °, 
Co-Salz, 1,7 g Oxalsiure, 30 cm® H,O) zwar etwas NO, ab und gibt 
eine rote Liésung, aber das gelbrote Umsetzungsprodukt ist nicht mit 
reinem [Co(NH,),C,0,]NO,-H,O identisch. 5 
Malonsiure (1,5 g mit 4 g Co-Salz in 20 cm® H,O) verdrangt bi 
erst bei etwa 70°C geringe Mengen NO,, wahrscheinlich aber in- a 
folge von Hydrolyse. 


Dinitrato-tetrammin-kobalti-nitrat-hydrat und Oxalsaure. 

Aus 2 g [Co(NH,),(NO,), ]NO,-H,O und 0,55 g Oxalsiaure (5 cm’ 
H,O) werden leicht 1,5 g [Co(NH,),C,0O,|NO,-H,O gleich 84,2°/, der 
Theorie erhalten. 

0,3047 g Subst. 0,1600 g CoSO, Co = 20,0°/,. Theorie: 20,0°%,. 

Dinitrato-tetrammin-kobalti-nitrat-hydrat und Malonsaure. 

2 g [Co(NH,),(NQ,), ] NO,- H,O setzen sich nicht mit 0,7 g Malon- 

siiure(5cm*H,O) um. 0,7 g dine Anedpinatiahellae werden zuriickerhalten. 
0,3159 g Subst. 0,1472 g CoSO, Co = 17,7°/,. Theorie: Co = 17,8°/). 








') Tu. St. Paice u. 8. A. Brazier, |. ¢., geben gleichfalls Kristallwasser av. . z) 
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Auch Malonsiure im Uberschub (4 g) vermag nicht die Nitrato- 
Gruppen zu verdringen. Alkohol fallt den Ausgangsstoff in feiner 
Verteilung wieder aus. 


0,1574 g Subst. 0,0728 g CoSO, Co = 17,6°%,. Theorie: Co = 17,8°),. 


Carbonato-tetrammin-kobalti-chlorid und Oxalsaure. 
2 g (Co(NH,),CO,|Cl (25 cm® H,O) geben mit 0,8 g Oxalsiiure 
0,8 g [Co(NH,),C,0,]Cl, gleich 35,5°/, der Theorie. 


0,3570 g Subst. 0,2200 g CoSO, Co = 23,4°/,. Theorie: Co = 23,5°%,. 


Carbonato-tetrammin-kobalti-chlorid und Malonsaure. 


23,4 g [Co(NH,),CO,]Cl werden mit 13,3 g Malonsiiure in 100 cm® 
H,O auf dem Wasserbade bis héchstens 65° C erwirmt (sonst NH,- 
Abspaltung). Aus der Lésung kristallisieren nach einigen Tagen 
violettstichig rote, feine Kristalle, die scharf abgesaugt und auf Ton 
getrocknet werden. (Alkohol verwandelt sie in eine lackartige Masse.) 
Man erhalt so das erwartete, bisher noch unbekannte Malonatosalz 
noch unrein (10,4 g Rohprodukt). 15,6 g dieses Rohproduktes werden 
zum Zwecke des Umkristallisierens mit 0,5 g Malonsiure in 25 cm® 
H,O gelést. Aus der stark eingeengten Lésung kristallisieren nach 
einigen Tagen 4,3 g des leicht léslichen [Co(NH,),C,H,O,]CL. 

0,3668 g Subst. 0,2019 g CoSO, Co = 21,7°/, 


j = 223° _ Oo) 
0,3811 g Subst. 0,2105 g AgCl Cl = 13,7°/, Theorie Co = 22,3°/, Cl = 13,4°, 


Carbonato-dien-kobalti-chlorid-hydrat und Oxalsaure. 


Aus 1 g [Coen,CO,|Cl-H,O werden mit 0,31 g Oxalsiure in 
5 cm*® H,O leicht 0,75 g Oxalatosalz gewonnen. Dieser Stoff ist 
bereits von WERNER und Viu~mos’) als verwitterndes Trihydrat be- 
schrieben und als Anhydrid analysiert worden. Das Anhydrid ist 
aber, wie ich feststellen konnte?), gleichfalls unbestindig und geht 
in ein stabiles, bisher noch unbekanntes Monohydrat iiber. 
0,2291 g Subst. 0,1101 g CoSO, Co = 18,3°/, 
0,2439 g Subst. 0,1089g AgCl Cl = 10,8°/, 
0,4511 g Subst. 0,0244 g Gewichtsverlust (80° P,O,) nach 12Stunden, ent- 
sprechend 5,4°/, H,O, 
0,0242 g Gewichtszunahme an der Luft nach 5 Tagen, 
entsprechend 5,4°/, H,O. 


(Coen, C,0,)Cl- H,O. Theorie: Co = 18,4°/, Cl = 11,1°/, H,O = 5,6%,. 


') Werner u. Virmos, |. ec. 


*) Entwiisserung des zuerst erhaltenen Stoffes (80°, P,O,), der dann nach 
zWeitiigigem Stehen an der Luft analysiert wurde. 
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Carbonato-dien-kobalti-chlorid-hydrat und Malonsaure. 

(Coen, CO,)Cl- H,O setzt sich zwar mit Malonsiure unter CO.. 
Batwichtons um, eine Kristallisation von Malonatosalz*) aus dem im 
Exsiccator hornartig erstarrtem Lack konnte aber erst nach etwa 
83 Monaten beobachtet werden. Die Analyse der wenigen isoliertep 
Kristalle deutet auf ein Tetrahydrat hin. 

0,0296 g Subst. 0,0118 g CoSO, Co = 15,2°/,. 
(Co en,C,H,O,|)Cl-4H,O. Theorie: Co = 15,2°/,. 
Einwirkung von Oxalsdure und Malonsaure auf Carbonato-dipn-kobalti-chlorid. 

1 g griines 1-6[Copn,Cl,|Cl in 5 cm* H,O wird mit 0,34 g 
Na,CO, erhitzt, bis das rote Carbonatosalz in Lésung entstanden 
ist, und mit 0,29 g Oxalsiure eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt 
wird mit etwas H,O und Alkohol gewaschen, auf Ton getrocknet 
(0,48 g Ausbeute) und mit 10 cm* H,O zum Zwecke des Umkristalli. 
sierens eingedampft. (Ausbeute 0,22 g [Co pn,C,0,jCl-3H,0.) 

0,1228 g Subst. 0,0506 g CoSO, Co = 15,67°/,. Theorie: Co = 15,33°),. 

In ahnlicher Weise wurde Malonsiure zur Kinwirkung gebracht: 
Kine kristallinische Abscheidung des gebildeten Malonatosalzes 
(Co pn, C,H,O,]Cl-xH,O war aber nicht zu  ersielen. (Nur NaCl und 


roter tee k) 
Carbonato-tetrammin-kobalti-bromid und Oxalsdure. 


Aus 3 g [Co(NH,) a (in 10 cm* H,O) werden mit 1 g Oxalsiiure 
leicht 2,5 g [Co(NH, ).C ,€,0,] Br, gleich 75,4°/, der Theorie, gewonnen. 
0,3670 g Subst. 0,1887 g CoSO, Co = 19,6°/,. Theorie: Co = 20,0°/,. 


Carbonato-tetrammin-kobalti-bromid und Malonsaure. 


30 g [Co(NH,),CO,]Br werden mit 12 g Malonsiaure in 60 cm’ 
H,O durch vorsichtiges Erwairmen zur Reaktion gebracht und im 
Vakuumexsiccator (H,SO,) bis zur Entstehung eines kristallinisch 
durchsetzten Lackes eingedunstet. (Auf Ton gestrichen 29,3 g Rob- 
produkt.) Zum Zwecke des Umkristallisierens werden 48 g Rohpro- 


dukt mit 5 g Malonsiure in 150 cm* H,O so weit eingedampft 
(Wasserbad), bis an der Oberfliche keine krustenférmige Kristall- 
abscheidung mehr erfolgt. Die Ausbeute an reinem, bisher noch 


unbekannten Malonatobromid betrigt 24,2 g gleich 50,5°/, vom Rob- 


produkt, hellrote, sehr schwach violettstichige, kleine Kristalle. 


0,3231 g Subst. 0,1609 g CoSO, Co = 18,9°/, 
0,2689 g Subst. 0,1616g AgBr Br = 25,6°/, 
0,1796 g Subst. 23,85 em’ 0,1 n. H,SO, NH, = 22,1°/, 


(Co(NH,), C,H,0,)Br. Theorie: Co = 19,1°/, Br = 25,9°/, NH, = 22,0%. 





') Alkoholzusatz ist zu vermeiden. 
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cinwirkung von Oxalsdure und Malonsdure auf Carbonato-tetrammin-kobalti-jodid. 

(Co(NH,),CO,]J zersetzt sich selbst bei schwachem Erwirmen 
mit Oxalsiiure unter Reduktion (Jodabscheidung). 

Aus der Lisung von 21 g [Co(NH,),CO,]J mit 7 g Malonsiure 
in 120 cm® H,O kristallisieren 8 g des Ausgangsstoffes wieder aus. 
0,3196 g Subst. 0,1582 g CoSO, Co = ais aan Co = 18,8°,,, 
0.1523 g Subst. 19,18 cm* 0,1 n. H,SO, NH, = 21,4°/, NH, = 21,7°,. 

Ein UberschuB von Malonsiiure (2,5 g auf 3 g Carbonatojodid in 
10 cm’ H,O) wirkt wie oben zersetzend. Man erhilt schlieBlich 
1,9 g des schon auf andere Weise dargestellten') Kobaltoates 
(NH,), [Co(C,H,O,), ]4H,0. 

0,2635 g Subst. 0,1089 g CoSO, Co = 15,7°/,. Theorie: Co = 15,9°/,. 
Carbonato-tetrammin-kobalti-sulfat-trinydrat und Oxalsdure. 

3 g [Co(NH,),CO,|,SO,-3H,O ergeben mit 1 g Oxalsiiure in 
30 em’ H,O 1,5 g [Co(NH,),C,0,],S0O,-2H,O (46,6°/, der Theorie). 
0,3674 g Subst. 0,2069 g CoSO, Co = 21,4°/,. Theorie: Co = 21,0°),. 


Carbonato-tetrammin-kobalti-sulfat-trihydrat und Malonsdure. 

Mit berechneten Mengen Malonsiure lieB sich aus [Co(NH,),CO,], 
SO,-3H,O nur ein roter Lack des erwarteten [Co(NH,),C,H,O,), 
SO,-xH,O gewinnen. Kin kleiner Uberschu8 von Malonsiure (4 g 
auf 10 g Kobaltsalz in 15 cm® H,O) ergab, ohne zu erhitzen (sonst 
NH,-Abspaltung), tiber Schwefelsaiure schlieblich einen Lack, der mit 
absolutem Alkohol Kristalle abschied. Diese waren aber sehr schwer 
zu verarbeiten und wurden nicht niher untersucht, 


Carbonato-tetrammin -kobalti-selenat-trihydrat und Oxalsaure. 
Aus 1 g [Co(NH,),CO,],SeO,-3H,O in 10 cm* H,O werden mit 
0,3 g Malonsiure durch schwaches Erhitzen (sonst NH,-Abspaltung), 
und nach zweitagigem Stehen der Lisung 0,7 g [Co(NH,),C,0,|, 
SeO,-2H,O erhalten (66,2°/, der Theorie). 
0,3150 g Subst. 0,1638 g CoSO, Co = 19,8°,. Theorie: Co = 19,4°/,. 


Carbonato-tetrammin-kobalti-selenat-trihydrat und Malonsdaure. 


5 g [Co(NH,),CO,],5e0,-3H,O werden unter vorsichtigem Kr- 
hitzen mit 1,85 g Malonsiure in 10 cm’ H,O umgesetzt und iiber 
H,SO, bis zur lackartigen Beschaffenheit eingedunstet. Durch Ver- 
reiben mit absolutem Alkohol sind hieraus purpurrote Kristalle zu 
gewinnen, die zweifellos mit einem Malonato-tetrammin-kobalti-selenat 


ae 





') E. H. Riesenrerp und R. Kuement, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 
(1922), 7, 


4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 12 
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identisch sind, das nach den Kobaltbestimmungen héchstens 4 Mo) 
Kristallwasser enthilt. Die Selenbestimmungen im JANNEK’schey 
Apparat gelangen nicht, weil ein Entweichen organischer Selenyer. 
bindungen nicht verhindert werden konnte, welche selbst durci 
rauchende HNO, nicht zerstért wurden. 

0,2068 g Subst. 0,0958 g CoSO, Co = 17,6°), 

0,2045 g Subst. 0,0964 g CoSO, Co = 17,9°%, 


(Co(NH,),C,H,0,),SeO,-3H,O. Theorie: Co = 18,0°/,; 
Tetrahydrat. Theorie: Co = 17,4°/,. 


Einwirkung von Oxalsdure und Malonsaure auf Carbonato-tetrammin-kobalti-dithionat, 


| g [Co(NH,),CO,}],8S,0, gibt mit 0,52 g Oxalsiure in 20 cm’ 
H,O leicht das noch unbekannte, schwer lésliche Oxalatosalz, das 
z. I. ungelést auf dem Filter zuriickbleibt. Die Ausbeute beirig: 


daher nur 0,35 g gleich 31,7°/, der Theorie. 


0,1914 g Subst. 0,1006 g CoSO, Co = 20,0°/, 
‘Co(NH,),C,0,],5,0,. Theorie: Co = 20,0°/,. 

Malonsiure wirkt in ihnlicher Weise auf das Carbonato-dithionat 
ein wie Oxalsiiure. Das erwartete Malonato - tetrammin - kobalti- 
dithionat [Co(NH,),C,H,O,],8,0,-xH,O zeigte aber keinerlei Kri- 
stallisationsvermégen. 


Carbonato-tetrammin-kobalti-nitrat-hemihydrat und Oxalsdure. 
Aus 5 g [Co(NH,),CO,]NO,-0,5H,O (in 50 cm*® H,O) sind mit 
1,8 g Oxalsiiure unschwer 3,5 g [(Co(NH,),C,0,|NO,- H,O zu gewinnen, 
gleich 61,2°/, der Theorie. 
0,3009 g Subst. 0,1583 g CoSO, Co = 20,0°/,. Theorie: Co = 20,0°/,. 


Carbonato-tetrammin-kobalti-nitrat-hemihydrat und Malonsaure. 

20 g [Co(NH,),CO,|NO,-0,5H,O werden mit 10 g Malonsiure 
in 100 cm* H,O unter schwachem Erwiirmen bis zur Lisung ge- 
schiittelt und 24 Stunden an einen nicht zu warmen Ort gestellt. 
Die abgeschiedenen schwer ldslichen Aggregate von violettstichig 
roten, winzigen Kristallen werden mit kaltem Wasser und Alkobol 
gewaschen (1. und 2. Kristallfraktion betragen zusammen 10 g) und 
umkristallisiert. (5 g Rohprodukt mit 0,5 g Malonsiure in 130 cm’ 
H,O unter Umschiittela bei héchstens 80° gelést und an warmel 
Ort belassen.) Man gewinnt nach einigen Tagen zusammen etwa 
1,5 g reines Malonato-tetrammin-kobalti-nitrat-hydrat, das bishe! 
noch nicht dargestellt wurde. 
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0.2808 g Subst. 0,1275 g CoSO, Co = 19,1°/, 
0.2170 g Subst. 0,0924 g CO, 0,1028g HO C=11,6%, H =5,3°), 
0.2727 g Subst. 0,0178 g Gewichtsverlust nach 10 Stunden (80°, P,O,), 
entsprechend 6,5°), H,O 
0,0172 g Gewichtszunahme an der Luft in etwa 23 Tagen 
entsprechend 6,3°/, H,0O. 
Co(NH,),CsH,0,)NO,-H,O Th.: Co=19,1°/, C=11,69/, H=5,2%/, H,O=5,8%,. 
Der neue Stoff hydrolysiert in reinem Wasser besonders beim 
Erwirmen unter Abspaltung von NH, und Co(OH),. Freie Malon- 
siure dringt die Hydrolyse zuriick. Die Konstitution des Stoffes 
als Tetramminkomplex ist u. a. durch folgende Reaktionen sicher- 
gestellt: 
1. Er lést sich in konzentrierter HC] mit roter Farbe, die bald 


nach Violett umschligt. Alkohol fallt hieraus das bekannte violette 


& 
v 
ies 
a 
‘ 


B 
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Co(NH,),Cl-H,O] Cl. 
0,2199 g Subst. 0,1367 g CoSO, Co = 23,7°/,. Theorie: Co = 23,5°),. 
Erhitzt man die salzsaure Lésung, dann entsteht griines Praseo- 
salz neben dem violetten Chloroaquosalz. 
2. Konz. Bromwasserstoffsiiure gibt beim Erhitzen unmittelbar 


_ das bekannte Brompraseosalz. 


3. Durch Verreiben des trockenen Stoffes mit konz. HNO, ent- 


» steht [Co(NH,),(NO,),]NO, « H,0. 


0,2018 g Subst. 0,0952 g CoSO, Co = 17,9°/,. Theorie: Co = 17,8°%,. 


4. Konz. Selensiure gibt kristallwasserhaltiges, hygroskopisches 
Co(NH,),SeO,-H,0],SeO, (Fallung mit Alkohol mit anschlieBendem 


| Verneiiom damit), das mit etwas saurem Salz verunreinigt war. 


' 0,2000 g Subst. 0,0812 g CoSO, Co = 15,4°/, 


0,2123 g Subst. 0,0834 g CoSO, Co = 14,9°/, Se:Co=1,59°/,; sowie 1,64°),. 
0.2377 g Subst. 0,0793 g Se Se = 32,9°/, Theorie: Se: Co = 1,5°/,. 


5. Konz. Schwefelsiure wirkt abnlich ein wie Selensiure. 


6. Goldchlorwasserstoffsiure fallt schwer lésliches, braunrotes 
Co(NH,),C,H,O,]AuCl, (Prismen mit Parallelverwachsung, farnkraut- 


_ ibnlich), das sich nach Monaten von selbst zersetzt. Zur Darstellung 


werden 0,5 g Malonatosalz in 50 cm* H,O von hichstens 70° gelést 
und auf 0,5 g Goldchlorwasserstoffsiure filtriert. Es fallen 0,39 g 
des Stoffes aus (42,4°/, der Theorie), der mitunter einige Gold- 
litterchen enthilt und immer etwas Kobaltsalz adsorbiert. (Blaue 
Boraxschmelze.) 
0,1728 g Subst. 0,0611 g Au Au = 35,36°/,. 
(Co(NH,),C,H,O,)AuCl,. Theorie: Au = 34,71°/,. 
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7, Mit berechneten Mengen Pikrinsaure fallt ein Pikrat aus (zuers; 
dlig), welches bald kristallinisch erstarrt und von gelber Farbe ig 

8. Kaliumbichromatlésung gibt ein Gemisch von rotbraunen ypq 
gelben Kristallen, wihrend mit Kaliumchromatlésung keine Abschej. 
dung erfolgt. 

9. Konzentriertes Ammoniak im UberschuB verwandelt unte; 
Druck (Seltersflasche) bei Wasserbadtemperatur in Hexamminsalz: Mj 
konz. NH,Cl-Lésung wurde [Co(NH,),|Cl, abgeschieden. 

0,1107 g Subst. 0,0655 g CoSO, Co = 22,51°/,. Theorie: Co=22,04°/, Cl=39,8". 
0,1418 g Subst. 0,2270g AgCl Cl = 39,6). 

Einwirkung von Oxalsdure und Malonsadure auf Carbonato-dipn-kobalti-nitrat. 
0,38 g 1-6-[Co pn,Cl,]NO,-H,O wurden mit 0,12 g Na,CO, in 5 cm’ 
H,O bis zur Entstehung der roten Lésung des Carbonatosalzes er. 
wirmt und mit 0,1 g Oxalsiure stark eingeengt. Die rosa gefirbten 
Nadeln des zweifellos entstandenen leicht léslichen Oxalatosalzes 
(Co pn, C,O,)NO,-xH,O waren aber kaum trennbar mit NaCl ver. 
ubreinigt. 

Wird in analoger Weise Malonsiure auf das Carbonatosalz zu 
Kinwirkung gebracht, so entsteht schlieBlich ein mit Kochsalz ver- 
mischter, roter, lackartiger Stoff, der nicht zur Kristallisation zu 


bringen war, aber wahrscheinlich das Malonatosalz [Co pn, C,H,0, 
NO,-xH,O enthielt. 


Einwirkung von Oxalsdure und Malonsaure auf Carbonato-tetrammin-kobalti-oxala 
und -malonat. 


Oxalsiiure setzt sich mit [Co(NH,),CO,],C,O, zu einem roter, 
schwer léslichen Stoff um, der zum gréBten Teile bei der Filtration 
ungelést zuriickbleibt und anscheinend mit den schon von SORENSEN’ 
auf anderem Wege erhaltenen [Co(NH,),(H,0),],(C,O,), - 4H,\, 
identisch ist. 

0,3084 g Subst. 0,1480 g CoSO, Co = 18,25°/,. Theorie: Co = 17,81°,. 

In analoger Weise setzen sich 5 g [Co(NH,),CO,], C,H,O,?) mit 
2,2 g Malonsiiure in 25 cm*’ H,O um. Aus der stark eingeengten 


') Sdnensen, Studier over Kobaltidoxalate, Kopenhagen 1899. 

*) Darstellung dieses bisher noch unbekannten Stoffes: 16 g CoC,H,0,-2H,0 
werden in 160cem* H,O und 320 em*® konz. Ammoniaklésung mit 40 g Ammo- 
niumearbonat 9—10 Stunden durch einen kriftigen Luftstrom autoxydiert. 
Aus der unter hiufiger Zugabe von Ammoniumcarbonat stark eingeengtet 
Lisung scheiden sich beim Reiben mit einem Glasstabe 8,7 g karmoisinrote 
Kristillchen (Stéabchen) ab. 

0,2220 g¢ Sbst. 0,1451 g CoSO, Co = 24,9). 
[Co(NH,),CO,|},C,H,O,. Theorie: Co = 24,8°). 
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Lésung werden durch Fallung und Verreiben mit absolutem Alkohol 
5,2 g (etwa 77°/, der Theorie) des dem Diaquo-tetrammin-kobalti- 
© oxalat entsprechenden Malonates erhalten, mit héchstens einem Mol 
Kristallwasser. (Uber H,SO, getrocknet, da der Stoff an der Luft 
allmaihlich zum festen Lack wird.) 
0,8118 g Subst. 0,1516 g CoSO, Co = 18,5°), 
0,2745 g Subst. 0,1338 g CoSO, Co = 18,5°, 
Co(NH,),(H,0),!.(C3H,O,4);.. Theorie: Co=18,6°/,; Hydrat. Theorie: Co=18,1°),. 
Bei der Kinwirkung von Oxalsiiure auf [Co(NH,),CO,],C,H,0O, 
und von Malonsiure auf [Co(NH,),CO,},C,O, entstehen wabhr- 
scheinlich Gemische beider Diaquosalze. Sie wurden nicht niiher 


untersucht. 
Malonato-tetrammin-kobalti-chlorid und Oxalsaure. 


2 g [Co(NH,),C,H,O,|Cl setzen sich mit 0,68 g Oxalsiiure in 
> 20 cm*® H,O zum bekannten Oxalatosalz um, in einer Ausbeute von 
_ 0,9 g, gleich 47,5°/, der Theorie. 


0,2066 g Subst. 0,1257 g CoSO, Co = 23,1°/, 
[Co(NH,),C,0,]Cl. Theorie: Co = 23,5°/,. 


e «Tea! 


Oxalato-tetrammin-kobalti-chlorid und Malonsdure. 
Werden 1,7 g [Co(NH,),C,0,)Cl mit 0,71 g Malonsiure in 
40 cm® H,O eingeengt, so scheidet sich der charakteristische Aus- 
gangsstoff wieder ab. 


0,8245 g Subst. 0,1970 g CoSO, Co = 238,1°), 
[Co(NH,),C,0,]Cl. Theorie: Co = 23,5°/,. 


att waste ee ha geen abate ig bel 


—_— 


; Malonato-tetrammin-kobalti-bromid und Oxalsaure. 
‘ 4 g [Co(NH,),C,H,O,|Br geben beim Einengen mit 1,17 g Oxal- 
siure in 40 cm® H,O 3,1 g des Ausgangsstoffes zuriick, der durch 
Umkristallisieren etwas reiner wurde. (1,9 g Ausbeute an reinem 
i Stoff.) Die Umsetzung wurde zur Sicherheit mehrfach wiederholt, 
_ aber immer mit gleichem Ergebnis. 
0,2681 g Subst. 0,1323 g CoSO, Co = 19,1°/, 

0,2634 g Subst. 0,1604g AgBr Br = 25,9°, 
[Co(NH,),C,H,0,jBr. Theorie: Co = 19,1°/, Br = 25,9"). 














Oxalato-tetrammin-kobalti-bromid und Malonsaure. 
Aus 0,9 g [Co(NH,),C,0,|Br wird mit 0,32 g Malonsiure der 
Ausgangsstoff zuriickerhalten. 
0,2524 g Subst. (24 Stunden bei 80° itiber P,O, zur Trocknung erhitzt) 
0,1342 g CoSO, Co = 20,2"), 
|Co(NH,),C,0,|)Br. Theorie: Co = 20,0°/,. 
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Malonato-tetrammin-kobalti-nitrat-hydrat und Oxalsdure. 

Aus 2 g [Co(NH,),C,H,O,)NO,-H,O werden mit 0,6 g Oxalsiiu;, 
in 30 em* H,O 1,4 g [Co(NH,),C,0,JNO,-H,0, gleich 73,3°), de: 
Theorie, erhalten. 

0,3556 g Subst. 0,1881 g CoSO, Co = 20,1°/,. Theorie: Co = 20,0°,, 


Oxalato-tetrammin-kobalti-nitrat-hydrat und Malonsaure. 

2 g [Co(NH,),C,0O,)NO,-H,O geben mit 1,4 g Malonsiure ;, 
30 cm’ H,O beim Einengen wiederum den Ausgangsstoff zuriick. 
(1,5 g Rohprodukt.) Da das Rohprodukt durch etwas gelbliche; 
Stoff verunreinigt ist (Malonsiure hat wahrscheinlich etwas NO, x 
NO, reduziert, so daB ein Nitrosalz entstand), wird umkristallisiert, 
1,2 g Rohprodukt gaben 0,95 g reines Salz. 

0,3510 g Subst. 0,1851 g CoSO, Co = 20,1°/,. Theorie: Co = 20,0°),. 


Versuche im AnschluB an diese Arbeit. 


Zum SchluB sei noch erwihnt, daB es nicht gelang, mit der 
analogen Bernsteinsiiure und Glutarsiure kristallisierte Succinato. 
oder Glutarato-tetrammin-kobaltikomplexe zu gewinnen. Desgleichen 
schlugen die Versuche fehl, welche bezweckten, durch Autoxydatior 
und iiber Kobalti-hydroxyd, sowie durch Kinwirkung von Malon. 
siiure auf andere Kobaltammine Kobaltisalze mit Malonsaure in 
Komplex zu erhalten. Ein griines Kobaltiat K,[Co(C,H,0,),|xH,0 
war zwar kristallisiert, zersetzte sich aber sehr schnell.?) 

Im allgemeinen neigt also die Malonsiiure viel weniger dazu, iu 
die Kobaltkomplexe einzutreten als die Oxalsiure, wofiir auch di 
Untersuchungen von RreseNFELD und KLEMENT?) sprechen. 


Zusammenfassung. 


Obwohl sich Oxalsiure und Malonsiure als die ersten Glieder 
einer homologen Reihe von Siuren hinsichtlich ihrer anionisches 
Komplexbildung sehr aihneln, unterscheiden sie sich wesentlich i 
ibrem Verhalten gegeniiber den Kobaltamminen mit komplexem 
Kation. An Hand systematischer Versuche wird die Einwirkung vol 
berechneten Mengen Oxalsiiure, sowie Malonsiure auf zahlreiche CoA, 
Komplexe (A = NH,, '/, Athylendiamin, */, Propylendiamin) unter 
sucht und folgendes festgestellt: 


') Analog dem lichtempfindlichen K,[Co(C,0,),] von Keuemann, Ber. !’ 
(1886), 8102. 
*) Riesenrecp u. Kuiement, | c. 
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1. Oxalsiiure verdriingt mehr oder weniger leicht die H,O-, OH-, 
(l-, Br-, NO,-, CO,- und C,H,O,-Gruppen aus dem Komplex, so daB 
die entsprechenden [CoA,C,O,]-Salze entstehen, welche also gegen 
die sekundir abgespaltene freie Mineralsiiure bestiindig sind. Nur 
die Malonatogruppe des [Co(NH,),C,H,O,|Br wird nicht angegriffen. 
Sehr schwer oder kaum werden die Nitrogruppen des[Co(NH,),(NO,), |NO, 
verdringt, 

2. Malonsiiure spaltet aus dem Anion der Diaquo-, Hydr- 
oxoaquo-, Acidoaquo- und Diacidokomplexe primir Mineralsiiure 
ab, welche sekundiir ganz oder teilweise in das Kation eintritt 
und sich sogar an den ganzen Komplex anlagert, so daB Acido- 
aquo-, Diacido- oder saure Diacidosalze entstehen. Mit dem Dinitro- 
tetrammin-kobalti-nitrat [Co(NH,),(NO,),|NO, und den Oxalato- 
komplexen [CoA,C,O,|]X tritt kaum oder zumeist keine Um- 
setzung ein. 

3. Malonatokomplexe [CoA,C,H,O,]X werden nur dann erhalten, 
wenn die durch Malonsiiure abgeschiedene Mineralsiiure unter hydroly- 
tischer Spaltung aus der Lésung entweicht, was bei der Kohlen- 
siure der Carbonatokomplexe [CoA,CO,|X der Fall ist. Eine Aus- 
nahme bildet [Co(NH,),CO,]J, das sich kaum mit Malonsiiure (in 
berechneten Mengen) umsetzt (mit Oxalsiure Zersetzung). AuBerdem 
geht das Carbonato-tetrammin-kobalti-malonat [Co(NH,),CO,},C,H,O, 
mit Malonsiure wabrscheinlich in ein Diaquosalz [Co(NH,),(H,0),], 
C,H,0,), tiber, in gleicher Weise wie das entsprechende Oxalat 
‘Co(NH,),CO,],C,O, in [Co(NH,),(H,0), ],(C,0,),-4H,O tibergeht. 

Obwohl die Sulfitogruppe des [CoA,SO,]-Komplexes ahnlich 
wie die CO,-Gruppe im Carbonatokomplex unter Hydrolyse aus der 
Lésung zu entweichen vermag, werden durch Malonsiiure und Oxal- 
siure keine Malonato- und Oxalatokomplexe gewonnen, weil die freie 
schweflige Siure das dreiwertige Kobalt reduziert. 


Zu Dank verpflichtet bin ich der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, insbesondere dem Japan-AusschuB, fiir bereitgestellte 
Mittel und Herrn Prof. Junius Meyer fir freundliche Unter- 
stiitzung und fiir die Gewihrung von Zeit und Gelegenheit zu dieser 
Arbeit. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. Miirz 1929. 
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Kinetik der Auflésung von Aluminium und Cadmium 
in Salzsdaure. 


Von Kk. Japiozynsxi, E. Hermanowicz und H. WaJcusE.risz, 


Die Mehrzahl der Reaktionen in heterogenen Systemen beruht 
auf der Diffusion des gelésten Stoffes zur festen Phase oder um. 
gekehrt; dann ist die Geschwindigkeit der eigentlichen chemischey 
Reaktion sehr groB im Vergleich mit der Geschwindigkeit der 
Diffusion. Es kénnen aber auch umgekehrte Fille eintreten, in 
welchen die eigentliche chemische Reaktion sehr langsam im Ver. 
hiltnis zur Diffusion verliuft. Drittens kann man sich solche Pro. 
zesse vorstellen, in denen beide Geschwindigkeiten auf ungefihr 
gleicher Héhe stehen; solche gemischte Reaktionen sind bis jetzt 
noch nicht untersucht worden. 

Wir kennen nur wenige Fille, die zur zweiten Reihe von Pro- 
zessen gehéren; dazu rechnen wir z. B. die Auflésung von amalga- 
miertem Zink in Salzsiiure.’) Die Hauptkennzeichen solcher Pro- 
zesse sind: Unabhiangigkeit vom Riihren und hohe Temperatur- 
koeffizienten, etwa 100°/, pro 10° C, wie fir eigentliche chemische 
Reaktionen. Mit dem Ziele, dieses Gebiet noch zu erweitern, haben 
wir die Auflisungsgeschwindigkeit von Aluminium und Cadmium 


untersucht. 
Aluminium. 


(Nach Versuchen von EK. HERMANOWICZ.) 


Uber die Liésungsgeschwindigkeit des Aluminiums in Salzsiiure 
haben schon M. Centrnerszwer und W. Zasuockxi Untersuchungen 
mitgeteilt.*) Unsere Versuche weichen in mancher Hinsicht von 


denen dieser Autoren ab. 

Methodik. Wir haben die sich entwickelnde Wasserstoffmenge ge 
messen. Die Apparatur war gleich derjenigen, die einer von uns seinerzeit 
schon beschrieben hat.*’) Alle Verbindungsstellen, sowie Gummistopfen wurdes 
mit Quecksilber gedichtet, sonst ist der Verlust an Wasserstoff infolge der 
Diffusion zu groB. 


') A. Kugin, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 39 und 55. 
*) M. Ceyrnerszwer u. W. Zastocki, Z. phys. Chem. 122 (1926), 455. 
’ K. Jaruezynsxi, Z. phys. Chem. 64 (1908), 748. 
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Aluminium war chemisch rein in Form von Blech, bezogen yon der 
Firma E. de Haén; man hat daraus quadratische Plittchen von der Seiten- 
linge 3,75 em und von der Dicke 0,28 mm herausgeschnitten, mit Schmirgel- 
papier abgeschliffen und mit Hilfe von drei Glaszapfen, die zu einem Glas. 
stabe angeschmolzen waren, im Reaktionskolben aufgehiingt. Die ganze Platte 
war der Einwirkung von Salzsiiure ausgesetzt; das Bedecken der Seitenflichen 
mit Paraffin oder Wachs halten wir fiir héchst unerwiinscht, da beim Lésen 
des Metalls das Paraffin oder Wachs herausragt und einen Fehler infolge der 
VergréBerung von 0-Schicht verursacht. 

Das Volumen der Salzsfiure im Reaktionskolben (von 500 em*) war immer 
400 cm’. Der Riihrer machte 130 Umdrehungen pro Minute. Die Temperatur 
im Thermostaten betrug 25° C, im Wassermantel 14° C. 


Gang der Reaktion. Frische Alumiviumplittchen in 0,75 n. 
HCl zeigten im Anfangsstadium eine Inkubationsperiode, die kaum 
mehr als 2 Stunden dauerte. Nach dem Abspiilen mit Wasser 
tauchte man eine so angeitzte Platte in eine frische 0,75 n. HCl 
ein. Die Wasserstoffentwicklung zeigte sich dann nach kurzer In- 
kubationsperiode (etwa 10 Minuten) konstant, wie es aus der Tab. 1 


zu ersehen ist. 
Tabelle 1. 


Aluminiumplatte, wurde wihrend etwa 2 Stunden mit 0,75 n. HCl geiitzt. 








t | w k 

0 1,9 — 

5 2.9 (0,20) 
10 4.3 (0,28) 
16 8,1 0,63 
20 10,5 0,60 
25 13,7 0,64 
33 19,2 0,70 
40 23,7 0,64 
45 26,7 0,60 
50 30,2 0,70 
55D 33,1 0,58 
60 36,1 0,60 

0,63 


Es bedeuten: 
t= Zeit in Minuten, 
w = Wasserstoffvolumen in der Biirette im Wassermantel, 


k= a die in einer Minute entwickelbare Wasserstofimenge. 
& % 

Wir haben die obige einfache Gleichung fiir k statt der loga- 
rithmischen verwendet, da das Wasserstoffyolumen, welches sich 
wihrend eines einzelnen Versuchs entwickelt, kaum mehr als 100 cm® 
ist, wihrend die ganze aus 400 cm® 0,75 n. HCl entwickelbare 


Wasserstoffmenge 3,5 Liter betragen wiirde. 
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Das aus dem obigen Versuche herausgenommene Plattchey 
wurde wihrend 24 Stunden in destilliertes Wasser gehalten und zy 
einem neuen Versuch mit frischer Siure verwendet. Die Inku. 
bationsperiode dauerte wieder etwa 10 Minuten. Die ganze Ope. 
ration wurde wiederholt und der Versuch am dritten Tage mit 
frischer Séure weitergefiihrt. Auch jetzt dauerte die Inkubations. 
periode etwa 10 Minuten lang. Die durchschnittlichen Geschwindig. 
keiten k finden wir in der Tabelle 2; ihre Werte bleiben konstant, 


Tabelle 2. 
Aluminiumplatte vom Versuch I wurde nach 24stiindigem Liegenlassen in 
destilliertem Wasser verwendet und wieder nach eintigigem Verbleiben iy 
destilliertem Wasser zum Versuch benutzt. 











k 


am ersten Tage (Tab.1) | 0,63 
» zweiten ,, | 0,60 
,, dritten ,, 0,58 


Die andere Platte gab unter denselben Bedingungen: 0,60, 0,63 und 0,57. 


KinfluB der Riihrgeschwindigkeit. Wir haben die Ande- 
rung der Riihrgeschwindigkeit in ein und-demselben Versuche vor- 
genommen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt (zwei Versuche a und b). Daraus folgt, daB die Reak- 
tionsgeschwindigkeit vom Rihren vollkommen unabhingig 
bleibt. M. Cenrnerszwer und W. Zasptockt haben in Grenzen 
von » = U bis 400 eine kleine Erhéhung von k mit der VergréBerung 
der Rihrintensitiit beobachtet. 


Tabelle 3. 
Einflu8 des Rihrens. 
Aluminiumplatten waren schon angeitzt. Salzsiiure: 1 norm. 





_m Umdrehungen pro 1 Minute 


121 | 480 
a) k= 0,30 | 0,338 
b) k= 0,48 | 0,45 


Temperaturkoeffizient. Die Versuche hat man so aus- 
gefiihrt, daB nach dem Konstantwerden von k bei einer Temperatur 
dieselbe um 10° C schnell erhéht und die Messung weitergefihrt 
wurde. Die Zusammenstellung der Ergebnisse bei Temperaturen 
25, 35 und 45° finden wir in der Tabelle 4 (zwei Versuche 4 
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und b). Den Koeffizienten K haben wir nach der einfachen Forme! 
kt + 10 


berechnet. Sein Durchschnittswert K = 2,26 ist erheb- 


lich gréBer als fiir eigentliche chemische Reaktionen. Die Ursache 
mag darin liegen, daB das Aluminium, welches sich in normalem Zu- 
stande schwach aktiv verhilt, mit der Temperatur seine Aktivitiit 
vergroBert; der Koeffizient K setzt sich also zusammen aus einer 
VergréBerung von k, wie bei gewdhnlichen Reaktionen, und aus der 
Erhéhung der Aktivitiét des Metalls. Beide Ursachen miissen ins- 
gesamt ein gréBeres K als 2,0 ergeben. 


Tabelle 4. 


Temperaturkoeffizient. Al-Platten waren schon benutzt. Salzsiiure: 1 norm. 





| Temp.-Koef. | 














kes - ns — “Koef. hes 
— A ween OF - a 
| 
a) 0,24 2,42 0,58 2,24 | 1,30 
b) 0,95 1,76 1,69 2°10 | 8,54 
Die anderen Versuche gaben XK = 2,41, 2,71, 2,36 und 2,09. Durch- 


schnittlich A = 2,26. 


M. CentTNERSZWER und W. Zapuockr haben Kk = 2,30 mit 1 n. 
HCl und K = 1,78 mit 4 n. HCl bekommen. 

Aus der Unabhingigkeit vom Riibren und aus dem Temperatur- 
koeffizienten schlieBt man, daB der Lésungsvorgang von Alu- 
minium in Salzsiure nur als reine chemische Reaktion 
betrachtet werden soll, die von der Diffusion unabhingig 
bleibt. 

EinfluB der Siurekonzentration. Die Versuche wurden 
mit ein und derselben Al-Platte durchgefiihrt, die zu den vorigen 
Versuchen benutzt, also schon angeiitzt wurde. Man hat mit 0,2 n 
HCl angefangen; nachdem sich die Konstanz von k erwiesen hatte, 
entleerte man den Kolben und fillte ihn mit 0,4 n. Salzsiiure, die 
vorher auf 25° C erwirmt wurde. Die ganze Operation dauerte 
kaum mehr als 15 Minuten. SchlieBlich wiederholte man dieselbe 


Tabelle 5. 


EinfluB der Siiurekonzentration. Al-Platten waren schon benutzt. 








N ormalitit der Salzsiiure 


ree 0,2 04 | O08 
a) k= 0,25 0,52 | 1,04 
b) k= 0,14 0,28 0,56 
ec) k= 0,11 027 | 0,45 
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Manipulation mit 0,8 n. HCl. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 
zusammengestellt (drei Versuche a, b und c). Man sieht daraus, 
daB die Lésungsgeschwindigkeit des Aluminiums der 
Siurekonzentration direkt proportional ist. M. Centner. 
szwER und W. Zaswiocki haben aber gefunden, daB k der dritten 
Potenz des nicht dissoziierten Anteils der Salzsiure proportional 
ist; ein so groBer Unterschied zwischen den beiden Folgerungen 
liegt vielleicht darin, daB die beiden Autoren mit einer gréBeren 
Konzentration der Siure (0,4—4 norm.) gearbeitet haben, wahrend 
von uns nur eine verdiinntere Salzsiiure (0,2—0,8 norm.) benutzt 
wurde, 

Aus unserem Ergebnisse ziehen wir weiter den SchluB, daB die 
Reaktion monomolekular, also nicht nach dem Schema: 


Al + 3H = Al”+ 3H, 
sondern stufenweise: 
Al + H=Al +H 
Al + H' = Al’ + H 
Al". H'= Al" 4+ 8 
2H = H, 


verliuft, wobei die erste Stufe die langsamste ist und von uns ge- 
messen wurde, wihrend die anderen praktisch momentan erfolgen. 
Die Reaktionsgleichung muf dann von der ersten Ordnung sein, 
was von M. CentnerszwerR und W. Zasuocki auf experimentellem 
Wege wirklich bestitigt wurde. 


Passivieren des Aluminiums. GemiB seiner Stellung in 
der Spannungsreihe soll Aluminium das Wasser zersetzen; wenn es 
das nicht tut, so erklirt sich das durch die Bildung einer adhirierenden 
unléslichen Oxydschicht. Starke Oxydationsmittel, wie Wasserstoff- 
superoxyd, Kaliumpermanganat, Bromwasser, sollen diese Schicht 
noch verstirken und die Passivitit des Aluminiums vergréBern. 
Nun wurde die Al-Platte, nachdem sie in 0,75 n. HCl schon eine 
Konstanz von k ergeben hatte, aus dem Kolben herausgenommen, 
mit Wasser abgespiilt und in einer bestimmten Liésung des Oxyda- 
tionsmittels 10 Minuten lang liegen gelassen; dann hat man sie 
wieder abgespiilt, in dieselbe Siure eingesetzt und den Versuch 
weiter gefiihrt. Die durchschnittlichen Geschwindigkeitskonstanten i 
sind in der Tabelle 6 zusammengestellt. Man sieht daraus, dab 
0,3°/, H,O, sogar einen 74°/,igen Abfall von k verursacht. Die 
Geschwindigkeitskonstante k zeigte merkwiirdigerweise kein Steigen 
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Tabelle 6. 


Passivieren des Aluminiums. Platten waren schon angeiitzt. Salzsiiure: 
0.75 norm. Passivierung erfolgte durch 10 Minnten langes Verbleiben der 
Platten in einer bestimmten Lésung des Oxydationsmittels. 





Abfall 


kK vor ; & nach 
in °%, 
Oin.*/,;KMnO,. . . . 0,29 62 0,11 
0,3°/, H,0, . . . . aE 0,58 74 O15 
0,2°), Br-Wasser . ../; 0,20 | 35 0,13 


ihres Wertes wihrend der ersten Stunde nach der Passivierung; 
es muB also angenommen werden, daB der Sauerstoff, vom Oxy- 
dationsmittel herriihrend, tief in das Innere des Metalls eindringt 
und die Inkubationsperiode sehr verlingert. Die mittlere Dicke 
der passiven Oberflichenschicht der frischen Al-Platte wurde von 
M. CENTNERSZWER und W. Zasuiockr zu 0,0029 cm bei Inkubations- 
zeit von etws 75 Minuten berechnet; in der von uns passivierten 
Platte soll diese Dicke vielmals gré8er sein. 

Wir fiigen noch hinzu, daB ein so passiviertes Aluminium voll- 
kommene Unabhingigkeit vom Rihren aufweist und einen hohen 
‘Temperaturkoeffizienten JX = 2,47 ergibt, indem bei erhdhter T'em- 
peratur der stark passive Zustand verschwinden soll, wie beim ge- 
wohnlichen, nicht kiinstlich passivierten Aluminium (Temperatur- 
koeffizient KK = 2,36, vgl. oben). 

Aktivieren des Aluminiums, Wie bekannt, wirkt das 
Sublimat aktivierend auf das Aluminium, indem sich ein Al-Amalgam 
bildet, welches die Adhision der Oxydschicht an das Metall ver- 
hindert. Kin mit HgCl,-Lésung benetztes Al-Plittchen reagiert mit 
Salzsiure vielmal energischer, als ohne Sublimat. Wir miibten 
daher die Normalitit der Salzsiure auf das 10—20fache herab- 
setzen. Die Versuche richteten wir auf die Abhingigkeit vom 


Riihren — Tabelle 7 (zwei Versuche a und b) und von der Tem- 
peratur — Tabelle 8 (zwei Versuche a und b). Es zeigte sich 
Tabelle 7. 


Aktivieren das Aluminiums. LEinfluB des Ribrens, 
Die Salzsiiure war 0,025 norm. und enthielt 0,0004 norm. '/, HgCl. 





| n Umdrehungen pro Minute 








Bien 130 | Exponent % 520 
a) k= | 1,00 0,47 | 1,91 
b) k= 0,75 0,65 | 1,85 
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Tabelle 8. 


Einflu8 der Temperatur auf aktiviertes Aluminium. 
Salzsiiure war von derselben Zusammensetzung wie in Tabelle 7. 








“ Temp.-Koef. k 'Temp.-Koef. ke 

35 K 25 K 15 
a) | 1,21 | 1,25 | 0,97 1,45 0,67 
b) 107 | 1,23 ae 1,32 0,66 


Durchschnittlich K = 1,81. 


ein starker Kinflu8 des Riihrens auf k; den Exponenten z berechnete 


in, \z 


man nach der Gleichung rt =|-'|; er ist fast so groB, wie fiir 
2 


lo 


iibliche Diffusionsreaktionen. Ebenso bekamen wir einen kleinen 
‘Temperaturkoeffizienten JY — 1,31, welcher dem fir die eigentlichen 
Diffusionsreaktionen (ung. K = 1,30) vollkommen gleich ist. Daraus 
schlieBen wir, dab infolge des Aktivierens mit Sublimat die 
vorherige rein chemische Reaktion zwischen Aluminium 
und Wasserstoffionen in eine reine Diffusionsreaktion 
verwandelt wurde. 
Cadmium, 
(Nach Versuchen von H. WaJcHsELFisz.) 


Uber die Liésungsgeschwindigkeit des Cadmiums in 6-, 8-, 10- 
und 12 norm. Salzsiure hat M. Cenrnerszwer berichtet.') Unsere 
Versuche weichen in einigen Punkten davon ab. 


Methodik. Die Apparatur war dieselbe, wie oben fiir Aluminium be- 
schrieben ist. Das Cadmium war chemisch rein von der Firma ,,Poulenc‘ 
bezogen; man schmolz es im Probierréhrchen, steckte ein Glasstibchen hinein, 
lie} erkalten und zerbrach das Réhrehen. Die erhaltenen Walzen waren ung. 
20mm hoch und 16mm im Durchmesser; ihr Gewicht betrug etwa 30g. Nach 
dem Abreiben mit Schmirgelpapier hiingte man die Walze im Kélbchen mit 
400 cm*® Siiure auf. Die Salzsiure war nur 5 normal. Der Riihrer machte 
» = 218 Umdrehungen pro 1 Minute; die Temperatur im Thermostaten betrug 
25°C und in den Minteln mit den Wasserstoffbiiretten 14° C. 

Frisches, nichtaktiviertes Cadmium, nur mit Schmirgel- 
papier abgerieben, gab unerwartete Resultate. Einen der Versuche 
teilen wir in der Tabelle 9 mit. Die Buchstaben 4, w und k be- 
halten ihre frihere Bedeutnng. Die Geschwindigkeit k fallt 
fast bis zu 0. M. Cenrnerszwer hat nur ein Wachsen von k in 
der Inkubationsperiode beobachtet, ihnlich wie es beim Lésen vieler 


anderen Metalle sich gezeigt hat. Uber die Ursache eines solchen 


') M. Centnexszwer, Z. phys. Chem. 137 (1928), 342. 





ob SY eae 
wy ao re 


<A IE 


ha 
+ 
i 


aes a) eee ae ae 


She aes teas can athe Cj Ran es 









































Auflésung von Aluminium und Cadmium in Salzsiiure. 191 


anormalen Verhaltens des Cadmiums kénnen wir zurzeit nichts 


Naheres sagen. 
Tabelle 9. 
Frische Cadmiumwalze, nur mit Schmirgelpapier abgerieben. 
Salzsiiure 5 norm. 








‘ t w | k 
i 0 0,50 — 
‘ 5 1,10 0,12 
is 10 1,40 0,06 
e 20 | 1,60 0,02 
rs 20 1,80 0,02 
: 40 1,80 ——- 


Aktiviertes Cadmium. Erst nachdem das Cadmium 20 Stunden 
lang der Einwirkung von 5 n. Salzsiiure unterworfen worden war, 
stieg seine Aktivitit stark an, wobei die Oberfliche des Metalls mit 
einem leichten, braunen Uberzuge sich bedeckte. Die durchschnitt- 
lichen Werte von k& nach 1, 2 und 3 Tagen finden wir in der Ta- 
belle 10. Die Aktivierung kommt nicht einmal nach 2Ostiindiger 
Einwirkung der Saiure zu ihrem Ende, sondern steigt fortwiihrend, 
obwohl die Konstanz von k wihrend einer kurzen Zeit — etwa 
30—40 Minuten — nichts zu wiinschen iibrig abt. 


Tabelle 10. 


Cadmiumwalze wurde wihrend 20 Stunden in 5 n. HCl liegen gelassen und 
nachher in frischer 5 n. HCl untersucht. Nach eintiigigem Verbleiben in der- 
selben Siiure wurde die Lésungsgeschwindigkeit wieder gemessen und dasselbe 
am dritten Tage wiederholt. 
Am ersten Tage: 











l | w i 

0) 1,60 | — 

5 2,75 | 0,230 
10 3,92 | 0,234 
15 5,10 | 0,236 
20 | 6,25 | 0,230 
25 | 7,80 | 0,230 
30 | 8,55 | 0,230 
35 9,70 | 0,230 

0,231 


Am zweiten Tage: & = 0,864. 
Am dritten Tage: & = 0,948. 


4 M. Centnerszwer fihrte seine Versuche bis zu Punkten, wo 
> Schon eine gewisse Konstanz von k zum Vorschein kam; wir 
glauben, da® dabei die Aktivierung des Metalls ihren Héhepunkt 
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noch nicht erreicht hat, um so mehr, als die vom Autor mit. 
geteilten Werte von K ein allmahliches Steigen aufweisen (vg), 
Tabellen 4, 5, 6). 

KinfluB des Riihrens. Wir bestitigen die Ergebnisse yon 
M. Cenrnerszwer, dab das Rihren fast keinen EinfluB auf die Ge. 
schwindigkeit ausiibt, wie es die folgende Tabelle 11 zeigt. Kine 
kleine Erhéhung von k mit der Rihrintensitit kann durch das 
leichtere Loslésen der Wasserstoffblischen vom Metall verursacht 
werden. 

Tabelle 11. 
Einflu8 des Riihrens. Die Cadmiumwalzen wurden wihrend 20 Stunden in 
5 n. HCl aktiviert. Salzsiiure 5 norm. 





n Umdrehungen pro 1 Minute 





923 i660ClUd|ltltitlC*dTCt(‘éiatsSC«dL;:«COstséQG 
a) k= 101 | 0,98 0,81 0,85 | 0,86 
b) k= 1,15 | 1,07 | 0,93 1,01 1,05 


KinfluB der Temperatur. Die Versuche wurden Adhnlich 
wie bei Aluminium ausgefiihrt. Die Ergebnisse bei 25, 35 und 45° 
sind in der Tabelle 12 angegeben. Der Temperaturkoeffizient I 
wurde wie friiher berechnet; sein Durchschnittswert betragt K = 2,02, 
also gerade ebensoviel, als fiir eigentliche chemische Reaktionen. 
M. Cenrnerszwer hat niedrigere Zahlen bekommen, so z. B. 1,74 
fir 6n. HCl und sogar 1,17 fiir 12 n. HCl. 


Tabelle 12. 


Temperaturkoeffizient. 
Die frischen Cadmiumwalzen wurden wie in 11 aktiviert. Salzsiiure 5 norm. 











. Temp.-Koef. Temp.-Koef. | }. 

ks , Ks , “45 
a) 0,86 1,90 1,63 | 2,07 3,21 
b) 0,44 1,97 0,91 | $14 1,95 





Durchschnittlich A = 2,02. 


Aus der Unabhingigkeit vom Rihren und aus dem Temperatur- 
koeffizienten zieht man den SchluB, daB die Auflésung von 
Cadmium in Salzsiure, ebenso wie von Aluminium, als 
rein chemischer Vorgang betrachtet werden mu8, welcher 
von der Diffusion unabhingig bleibt. 


Warschau, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1929. 
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Uber die Abhangigkeit der Oberflichenspannung ; 
und der Verdampfungswarme A von Dichte und Temperatur, 
bis an die kritische Temperatur. 

Von J. J. van LAar. 


I. 
Einleitung. 


Schon vor etwa zehn Jahren habe ich iiber diesen Gegenstand 
im Chemisch Weekblad!) eine Reihe von Aufsitzen verdffentlicht. 
Die darin enthaltenen Gedanken und Entwicklungen mégen jetzt 
den Lesern der Z. anorg. u. allg. Chem. in vielfach erweiterter und 
vervolistandigter Gestalt vorgefiihrt werden. 

Es werden namlich noch immer fir y und / rein empirische 
Formeln benutzt, welche in theoretischer Hinsicht keineswegs gerecht- 
fertigt und sogar fehlerhaft sind. Natiirlich ist es immer méglich, 
und kein groBes Kunststiick, mit allerlei Potenzen von d,, d, + d, 
und d, —d, — ja, sogar*) von D, — D, (oder d, — 1) — oder von 


1) J, J. van Laar, Chemisch Weekblad Amsterdam 15 (1918), 680—688, 
694—704; 16 (1919), 3—20, 328—342, 435—449. Siehe auch iiber die Theorie 
der Kapillaritét die jiingst erschienene, ausgezeichnete und ausgedehnte Arbeit 
von Dr. G. Bakker, ,,Kapillaritét und Oberflichenspannung“ (Hand- 
buch der Physik, Bd. VI, Akad. Verl. Gesellsch. m. b. H., Leipzig 1918), wo 
dieses schwierigste Kapitel der Physik in allen seinen Gliederungen (theoretisch 
und experimentell) mit Meisterhand bearbeitet ist. 

*) Herz nennt D, — D, die ,,charakteristische“ Dichte. Dieselbe hat je- 
doch keinerlei theoretische Bedeutung. Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 
304 mit L:(D — D,) und 17 (1928), 277 mit Vy:(D, — D,). Das nimliche 
gilt beziiglich der von ihm eingefihrten GréBe x = N:v, womit er in 169 
(1928), 173 (VL) und 170 (1928), 233 (7 und VB) arbeitet. Dabei sagt er: 
Die Binnendrucke B habe ich nach der ,,bekannten“ Formel B = eae 
berechnet. Diese Formel ist jedoch weder bekannt, noch richtig. ” Dean 








ae , a v,° a .. .&. 2 
B = — .g = —— © Sau gt 
3 ist (vgl. § ID 7 35,3 d 5 d '* d’, 
1 

weil a = SN os ae . A. a | ‘ 
ila=a ( ° a d’* ist, und nicht T:T, re (Ciavsivs), was bei 
. . : 1 Ap 1 , 
m= 0 unendlich werden wiirde. Nun ist p, = — 4 somit 


7 as ce? 
27 b,? 28 b, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 13 
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1 —m (d, = reduzierte Dichte D,:D,, m = reduzierte Temperatur 
T: T,) Formeln fir die Oberflichenspannung y oder fir die innere 
Verdampfungswirme 2 niederzuschreiben, welche innerhalb eines 
ziemlich ausgedehnten Temperaturgebietes annihernd richtige Werte 
liefern. Aber damit kommt man nicht weiter! 

Fiir die Oberflichenspannung kann leider eine brauchbare reip 
theoretische Formel, wegen der uniiberwindlichen mathematischen 
Schwierigkeiten, nicht hergeleitet werden (siehe z. B. BAKKER, zitiertes 
Buch 8. 409), sodaB man sich immer mit halb-theoretischen Formeln 
begniigen muB8. ‘Nur in der unmittelbaren Nahe der kritischen 
Temperatur hat vAN DER Waats auf Grund seiner thermodyna- 
mischen Theorie der Kapillaritaét (1893) eine Formel hergeleitet, 
woraus hervorgeht, dab die Oberflachenspannung alsdann mit (d, —d,)’ 
proportional sein wird. 


II. 
Der Ausdruck fiir die Oberflachenspannung y. 

Im folgenden wird eine Formel fiir y hergeleitet werden, welche 
fiir alle Temperaturen bis nahe an die kritische Temperatur giiltig 
ist, und welche sich dennoch auf theoretischen Boden stiitzt. Man 
kann nimlich nach vaAN DER Waats und Bakker (zitiertes Buch 
S. 444 unten) immer schreiben: 


l 1 \? 
y= a — “u, (1) 


v; Vo 





wo u eine Strecke ist, welche der mittleren Entfernung der Mole- 
kiile proportional ist; und zwar im flissigen Zustande, da wir 
annehmen, daB bis an der unmittelbaren Nahe der kritischen Tem- 
peratur die kapillare Ubergangsschicht gréBtenteils von der Fliissig- 
keit gebildet wird. (Die GréBe a — die spezifische molekulare An- 
ziehung — wird in den beiden Phasen gleich vorausgesetzt, und ist 
bekanntlich eine Temperaturfunktion). Setzen wir ganz allgemein 


u=@0 i/; : (2) 
se N ’ j 


28 3 " » . 
7 = 28p,, und es wird B = Sa Pr d's ~ ip, d's, da r = 2,11 bis 2 ist 
bei gewéhnlichen Stoffen. Bei idealen, nichtexistierenden, Stoffen wiirde 
28 7 
7 durch ~ ersetzt werden miissen. Statt 7,: 7 soll deshalb |besser d‘, 


und statt 8 besser 7 geschrieben werden miissen. Die von Herz berechneten 
Werte von B sind also alle ungefihr 2mal zu klein! 








inital ME eia a es A 
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wo N = 0,6060 - 10** ist, so bekommen wir: 


a v D 2 3 , 3 D 
y= — a on ae 6 ae 1 k 


oder mit v, : Vv) = d, ; v, ° Vs _ d,: 


nani a i/ qd, - d,)° 
v,° N Vd, 


wo also d, und d, die reduzierten Dichten sind. Nun nimmt a 
bekanntlich mit abnehmender Temperatur zu; wir wissen (siehe u. a. 
,Zustandsgleichung“, S. 166—167, 242—255), daB bei allen ge- 
wohnlichen Stoffen a bei T= +/, 7, schon ungefihr 1,5mal gréBer 
ist als bei der kritischen Temperatur. Ich habe jedoch gefunden, 
daB diese Temperaturabhingigkeit bei allen Stoffen (auch bei Stoffen 
wie Argon usw.) mit groBer Anniherung durch die einfache Formel 
(Zustandsgleichung S. 167; d, ist im Siattigungsgebiet bekanntlich 
nur Funktion von 7) en fal a 3) 


wo f zwischen Schmelzpunkt und kritischer Temperatur von 1 bis 
etwa 0,95 abnimmt, dargestellt werden kann. (Siehe dariiber weiter 


unten § VJ). Wir bekommen demnach, indem /d, jetzt herausfillt: 


y= fo i/%@—ap 
y=f v2 ny a 2) (La) 


Hierin ist © jedoch noch in hohem Grade von der Temperatur ab- 


hingig. Bei T =1/,T, habe ich bei allen gewdhnlichen Stoffen 


(-) = : gefunden.’) Aber beim absoluten Nullpunkt wiirde 0 = ; 


sein, und beim Siedepunkt (T = °/,7,) ist 0 = ; - Bei T, wird 





0=0. Ks ergibt sich nun, dab O angenihert proportional d, (d, —d 
gesetzt werden kann, so daB wir z. B. schreiben kénnen: 


60e1- 9 (4) 
d,* 


2) 





wo d, die reduzierte Dichte bei T = 0 ist, naimlich = 3,8 bis 4 bei 
gewohnlichen Stoffen. [Allgemein = 2(1 + 7,), wo y, der reduzierte 
Richtungskoeffzient der geraden Verbindungslinie zwischen */,d, und 
d, ist, und welcher bei gewdhnlichen Stoffen = 0,9 bis 1 ist], Es 


wird somit: A, /* d, (d, — d,)’ 





y=fa v,2 (5) 


N d,* 
‘) J. J. vaw Laan, Chem. Weekbl. 15 1918), 695—696. 


13* 





a on rls 5 Os . 
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Da nach Bakker y auch (angenihert) verkehrt proportional sein 
wird mit der Anzahl n der Molekiilschichten, welche die Uhber- 
gangsschicht bilden, so ist die physikalische Bedeutung von 9 pro- 
portional d, (d, —d,) diese, daB m — abgesehen von d, — ungefihr 
verkehrt proportional mit d, — d, sein wird; d. h. daB diese Anzahl 
mit steigender Temperatur zunimmt, und sich bei T,, wo d, = d,, 
schnell dem Werte oo nihern wird, so daB bei T, die Grenzschicht 
sich tiber die ganze Ausdehnung der alsdann identischen Phasen 
erstreckt. 

Wir kénnen jetzt noch einen Schritt weiter gehen, indem wir 


ae * , 27 ; ; 
= ad . bh. — ff 
Pr = o74 D2?’ d. h. mit A 58 bei gewdhnlichen Stoffen, 
1 4a, Sick, a, fe 2 
Pe 28 b,? ~ 28 v2 \d, 
einfiihren. Dadurch wird mit 3 =r: 
A 
a 28 ; 
+ = p, = (6,283 bis 7)p,, 
k 


da r=(1 + 7,):7) bei allen gewdhnlichen Stoffen (y, = 0,9 bis 1, 
siehe oben) = 1,9:0,9 = 2,111 bis 2:1 = 2 ist. Weiter ist d, = 3,8 
bis 4 (siehe oben), somit d,* = 14,44 bis 16, so daB schlieBlich 


3 ; 
y = (0,4849 bis 0,4875) fa p, i/ <t d, (d, — d,)’, 
oder im Mittel s/o 
y = 0,4362 fad, (d, — d,)*- p, V/s (6) 





wird, wo nun p,, v, und y alle z.B.in absoluten Kinheiten ausgedriickt 
sind. An untenstehenden zwei Beispielen wird man ersehen, dab 
der Proportionalititsfaktor « den Wert '/, bekommt. (Wie wir oben 
bemerkten, liuft der Korrektionsfaktor f von 1 bis 0,95 bei T,\. 
Ks ergibt sich also, daB die Werte von y (bei einer gewissen 
reduzierten Temperatur, z. B. beim Siedepunkt ~ °/, 7,) bei ver- 


schiedenen Stofien proportional p, und Vo, sind; eine Tatsache, 
welche schon friiher von Durorr richtig erkannt worden ist. (Siehe 
weiter unten § IV). 

Weiter ergibt sich — nicht nur in der unmittelbaren Nahe der 
kritischen Temperatur, sondern iiber das ganze Temperaturgebiet — 
Proportionalitit mit (d, — d,)*, wie auch aus den jetzt folgenden 


Tabellen fir Benzol und Ather hervorgehen wird. 











* 
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IIT. 
Verifikation der Formel fiir y bei Benzol und Ather. 

In den nachfolgenden Tabellen haben wir, statt der reduzierten 
Dichten d= D:D,, die gewodhnlichsten Dichten D benutzt, so dab 
das Resultat nur noch durch D,* dividiert werden mub. 

Die Werte von y bei Benzol zwischen 10° und 80°C sind 
nach den Angaben von Ramsay und Aston (1894) berechnet, nimlich 


P=112 460 78,0 
y= 29,21 24,71 20,70. 


Von 80° ab sind die y-Werte die von Ramsay und Suxreups (alle, 
wie auch die drei genannten Werte, gemessen bei der Fliissigkeit 
in Beriihrung mit ihrem Dampf). 









A. Benzol. 

* 7 | D Dy |D,+D,D,-D,(D-D pt, - 1 fy 
| | : (D,— D,)§ D«D,—D,)* f D,(D,— Dy) 
0,8895 0,0002 | 0,8807 0,8898 0,7033 | 41,76 46,95 1 47,0 
0,8790 0,0003 | 0,8793 0,8787 0,6785 | 41,87 47,06 1 47,1 
0,8685 0,0005 | 0,8690 0,8680 0,6540 40,95 47,15 1 47,1 
0,8576 0,0007 | 0,8583 0,8569 0,6292 40,51 47,24 1,005 47,0 
0,8466 0,0010 | 0,8476 0,8456 0,6046 40,08 47,28 1,005 47,0 
(0,8357 0,0015 | 0,83872 0,8342 0,5805 39,55 47,33 1,005 47,1 
-0,8248 0,0020 | 0,8268 0,8228 0,5570 38,96 47,24 1,005 47,0 
(0,8145 0,0027 | 0,8172 0,8118 0,5350 37,91 46,54 0,99 47,0 
0,8041 0,0036 | 0,8077 0,8005 0,5130 37,35 46,45 0,99 47,0 
0,7927 0,0047 | 0,7974 0,7880 0,4898 36,83 46,46 0,99 46,9 
-0,7809 00060 | 0,7869 09,7749 0,4653 36,28 46,40 0,99 46,9 
(0,7692 0,0077 0,7769 0,7615 0,4416 35,58 46,26 0,985 47,0 
(0,7568 0,0096 | 0,7664 0,7472 0,4172 34,92 46,14 0,985 46.8 
0,7440 0,0118 | 0,7558 0,7322 0,8925 | 34,27 46,06 0,98 47,0 
0,7310 0,0144 0,7454 0,7166 0,3680 | 383,59 45,95 0,98 46,9 
0,7185 0,0173 0,7358 0,7012 0.3448 | 82,74 45,57 0,97 47,0 

10,20 | 0,7043 0,0209 | 0,7252 06884 0,3192 | 31,95 45,36 0,97 46.8 
0,6906 0,0249 | 0,7155 0,6657 0,2950 31,02 44,94 0,97 46,5 
0,6758 0,0298 0,7056 0,6460 0,2696 | 30,27 44,79 0,97 46.2 
0,6605 0,0355 06960 0,6250 0,2441 | 29,37 44,47 0,97 45.8 
0,6432 0,0421 | 0,6853 0,6011 0,2172 | 28,59 44,45 0,97 45 8 
0,6255 0,0502 0,6757 0,5753 0,1904 27,57 44,08 0,96 45,9 
0,6065 vetoes sites 0,5467 0,1634 26,44 43,59 0.96 45.9 
0,5851 0,0714 0,6565 0,5187 0,1356 25,15 42.98 0,95 45,2 
0,5609 0,0855 0,6464 0.4754 0,1074 23,84 42,50 0,95 44,7 
0,5328 0,1038 | 0,6366 0,4290 0,07895 22,17 41,61 0,95 43,8 
0,4984 0,1287 | 0,6271 0,3697 0,05053 19,59 39,31 0,95 (41,4) 
0,4801 0,1421 0,6222 0,3380 0,03861 17,09 35,60 0,95 (37,5) 
0,4514 0,1660 0,6174 0,2854 0,02825 12,47 27,62 0,95 (29,1) 

0,3045 0,6090 0 0 — — — -- 




















') Fiir den Korrektionsfaktor f haben wir die in § VI berechneten Werte, 
etwas ausgeglichen, benutzt. 
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Wie man sieht, ist der Quotient 7:fD,(D, — D,)° bis etwa 
230° (m = T: T, = 0,9) angenahert konstant = 47 bis 46. [Bis 170° 
(m = 0,8) bleibt der genannte Quotient sogar konstant = 47]. Bej 
hdéheren Temperaturen (m > 0,9) zeigt sich eine allmahliche Abnahme 
bei etwa 44. Die letzten drei Werte sind ganz unsicher, weil erstens 
die korrespondierenden Werte von y (namlich 0,99, 0,66, 0,29) wohl nicht 
sehr genau sein werden, und zweitens das naémliche der Fall sein wird 
mit den Werten von D), — D,. Ein geringer Fehler in diesen letzten 
Werten wird durch (D, — D,)® vergréBert auf das Resultat ier. 
gehen. Aber jedenfalls ist unsere Formel (6) doch bis nahe der 
kritischen Temperatur (bis etwa m = 0,9) sehr angeniahert giiltig. 

Fir die Berechnung von « haben wir nun folgendes. Da , ), = 0,3045, 


so wird », = M:D, = 78,05: 0,3045 = 256,3 sein, also Vo, = 6,352. 
Weiter folgt aus N = 0,6060-10%, daB VN = 84,62-10° ist, so dat 


V (v,:.N) = 0,07507 - 10-¢ wird. 
Fir p, ist gefunden 36486 mm (Zustandsgleichung 8, 221) 
= 48,008 atm. = 48,008 - 1,01320 - 10° = 48,64-10° abs. Einh. Also 


3 
wird (6), da p, ) (v,: N) = 3,6513 ist: 


(Benzol) y = 1,593 fad, (d, — d,)*. (a) 
Gefunden ist oben: 
y¥ = 47,0 fD,(D, — D,)’ = 47,0f D,* 4, (d , — 4,)°; 
was mit )),* = (0,3045)* = 0,008597 tbergeht in 
y = 0,4041 fd, (d, — d,)*. (b) 


Aus (a) und (b) folgt sogleich: 
a = 0,2537 (Benzol). 


Fir Ather haben wir die nebenstehende Tabelle. Die Angaben 
unterbalb 20° C sind von JarcER (gegen N,); alle anderen wiederum 
von Ramsay und Surexps (Fliissigkeit gegen Dampf). 


Wihrend bei Benzol die Werte von y:fD,(D, —D,)* bis 
m = 0,9(+ 230°) von 47,0 bis 45,9 abnehmen (also um 2,3°/,), wird 
bei Ather bis m = 0,9 (etwas héher als 140°) eine Abnahme von 
ungefihr 64 bis 61 gefunden, somit etwas mehr (+ 5°/,). 

Fiir v, findet man jetzt v, = 74,077:0,2625 = 282,20, also 


Vv, = 6,559 und V (v,:N) = 0,07751 - 10°. 

Der Wert von p, ist = 27060mm = 35,605 atm. = 35,600 - 
1,01320 - 10° = 36,07-10° abs. Einh., so daB fir p, Ve, : N) gefunden 
wird 2,796, und hieraus ergibt sich nach (6): 

(Ather) y = 1,220fad, (d, — d,)’. (a) 
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20 16,49 | 0,7135 
99 15,27 0,7019 
B40 14, 05 | 0,6894 
550 12,94 | 0.6764 
60 11,80 0,6658 
70 10,72 | 0,6532 
80 9,67 | 0,6402 
‘90 ©6868 0, 0, 6250 
7,63 | 0,6105 

10 6 63 0,5942 
2 «45, "65 | 0, 5764 
30 4,69 | 0,5580 
B40 3,77 0,5385 
50 2,88 | | 0,5179 
60 2, 08 | 0,4947 
70 1,88 0, "4685 
80 (0, 64 0,4268 
85 0,38 0,4018 
0,16 | 0,8663 

0,04 | 0,3300 

| 0,2625 


Gefunden ist 
y = 64,3fD, (D, 


was mit D,* = (0,2625)* = 0,004748 ergibt: 


0,000 


0,0003 | 
0,0008 
0,0015 
0,0019 
0,0027 
0,0037 
0,0051 
0,0068 
0,0089 
0,0116 
0,0148 
0,0187 
0,0235 
0,0298 
0,0364 
0,0449 


0,0551 
0,0691 
0,0873 
0,1135 
0,1820 
0,1620 
0,1966 


0,2625 | 


| 





D, +D,D,—D,(D,- _D,) 


0,8163 
0,7590 
0,7370 
0,7254 
0,7154 
0,7046 
0,6931 
0,6815 
0,6726 
0,6621 
0,6518 
0,6398 
0,6292 
0,6177 
0,6057 
0,5944 
0,5834 


0,5730 
0,5638 
0,5531 
0.5408 
0,5338 
0,5283 
0,5266 
0,5250 


0,8163 
0,7585 
0,7354 
0,7224 
0,7116 
0,6992 
0,6857 
0,6713 
0,6590 
0,6443 
0,6286 
0,6102 
0,5918 
0,5707 
0,5471 
0,5216 
0,4936 


0,4628 
0,4256 
0,3785 
0,3135 
0,2698 
0,2048 
0,1834 
0 


D,(D,— 


64,94 
65,58 
65,59 
64,15 
63,66 
63,21 
68,25 
61,93 
61,84 
60,82 
60,77 
60,29 
60.01 
59,84 
59,23 
58,20 


56,11 
54,54 
52,36 
48,66 
52,38 
56,85 
51,06 


Y 

[O- —D,? 
0,5439 | 52,40 
0,4364 49,27 
0,3977 48,28 
0,3770 47,48 
0,3603 45,77 
0,3418 44,68 
0,3224 43,58 
0,3025 42,78 
0,2862 41,23 
0,2675 40,07 
0,2484 38,938 
0,2272 87,98 
0,2073 36,81 
0,1859 85,66 
0,1638 34,49 
0,1419 83,05 
0,1203 31,84 
0,09912 | 29,06 
0,07709 | 26,98 
0,05422 «- 24,58 
0,03081 20,77 
0,01964 19,35 
0,008527 18,76 
0,002374 16,85 
0 — 
D,)* = 64,3 f D,4 d, ( 


y = 0,3053 fd, (d, — d,)%, 


so daB fir Ather gefunden wird: 


a = 0,2502 (Ather). 





om d,)°, 


64, 19 


D,)° 


Y 


f D,(D,-— DY 


58,5 
57,4 
55,1 

(51,2) 
55,6 

(59,8) 

(53,7) 


(b) 


Dieser Wert stimmt gut mit dem oben gefundenen Wert 0,2537 


= 0,1100 fd, (d, 


fir Benzol iiberein, so daB mit etwa 
a = 0,2520 





, . v ; 
arm 


Dynes 


cm? 


em), 





unserer Gleichung (6) nunmehr geschrieben werden kann 
0,4362 - 0.2520 = 0,1099 ist): 


(da 


(6a) 


') Die Werte von f sind (bei den korrespondierenden Tempera- 


turen) denjenigen gleichgesetzt, welche wir (siehe $ VI) fiir Benzol gefunden 
haben. 






OE ae en ee 
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welche Formel jetzt — auch was den Vorfaktor betrifit — fir 
wenigstens alle gewOhnlichen Stoffe bis etwa m = 0,9 giiltig sein wird. 

Herz’) zitiert eine Formel von Mac Leop (1924), nach welcher 
y °. (d, —d,)* ware. Dieses ist insofern richtig, daB bei nicht zu 
hohen Temperaturen d, = d, —d, gesetzt werden darf, so dag 
d, (d, — d,)® = (d, — d,)* wird. 


IV. 


Einiges iiber den Faktor ©, die Temperaturabhangigkeit von y, und die Regel 
von Dutoit - Friderich. 


Es ergibt sich aus dem Obenstehenden, dab der Faktor @ in 
(la), welcher nach (4) = ad, (d, — d,):d,? ist, bea T= 0 (wo d, = d,, 


d, = 0) einfach = « = 0,252 = ; wird. 


Bei T = '/, T, ist ( Zustandsgleichung S. 165) d,:d, = 1,310, 
wihrend d, noch immer = 0 gesetzt werden kann. © wird alsdann 
] l ] mk 1 
4 (1,381)? 4 1,716 68° 

] , i fe 
m = 0,58) 7? bei CCl, (25°, m - 0,54) 





Gefunden ist?) bei Benzol (25°, 


, und bei CS, (21,5°, 


6,9 
m = 0,54) __ d. h. bei m = 0,5 etwa <7, 6,9 und 7,5, so dab 


6,8 diesen Bedingungen geniigt. 


Bei T= T,= 2 T, ist did, = 1,421, d,~ 0, folglich 





. 1 
(dy: d,)* = 2,019 und O= . Gefunden bei Ather (25°, m =0,64) 7 


wiederum in vélliger Ubereinstimmung mit unserer Formel. 

Da wir gefunden haben, daB bei Temperaturen, welche der 
kritischen Temperatur nicht zu nahe sind, d,—d, ungefahr propor- 
tonal (1 — m)'s ist (bei Benzol ist der Exponent 0,315 [Zustands- 
gleichung 8.345], bei Isopentan und CO, nach VERsSCHAFFELT eben- 
falls '/,), wahrend in der unmittelbaren Nahe von 7, d,— d,°. (1— m)’ 
wird (l.c. 8.332 und 346—347), so ist bei niedrigen Temperaturen, 
wo d, gegeniiber d, vernachlissigbar ist, und wo also d, durch 
d,—d, ersetzt werden darf: 


y*. d,(d,— d,)*°s (d, — d,)**2 (1 — mys (m = 0,5 — 0,7). 


') Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 414. 
*) J. J. van Laan, Chem. Weekbl., |. c. S. 695—696. 
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Bei héheren Temperaturen wird jedoch d, nicht mehr *; d, — d, 
gesetzt werden kénnen, sondern *, (d,—d,)’, wo » von 1 bis etwa 
/, (bei m = 0,95) und 0 bei T, (m =1) abnimmt, so daB bei m ~ 0,9 


y’. d,(d, — d,)° 2. (d, — d,)*®° (1 — m)*? (m = 0,9) 


wird. 

Und in der unmittelbaren Nahe der kritischen Temperatur, 

wo d,—d, .. (1 — m)"2 ist, wird 

y°. d,(d, — d,)*®“. (d, — d,)®*" (1 — m)*® (m ~ 1) 
ausfallen, in Ubereinstimmung mit der theoretisch von v. p. WAALS 
festgestellten Tatsache, dab y bei 7, proportional (d, — d,)° oder 
(1 — m)'2 wird. 

Es ist also jedenfalls ein Minimum im Verlauf des Expo- 
nenten 4 in (1 — m} vorhanden, und zwar nicht weit von der kri- 
tischen Temperatur. So fand VeErscHarreLT bei CO, zwischen 
20° und 22° (m = 0,7) A = 1,33, zwischen 27° und 29° (m = 0,9) 
i =1,2, und bei 31° (¢, = 31,35°) 2= 1,5, was somit mit dem Obigen 
vollstandig iibereinstimmt. Bei anderen Stoffen wurde das nim- 
liche gefunden. So ist schon bei einigen Graden unterhalb 7’, der 
Exponent = 1,3 bei NO, und Ather, und = 1,2 bei 0,, N,, CC), 
C,H,-Acetat, C,H,, C,H,Cl.*) 


Da bei T, ot = —(l1— m)'2 ist, und sich also dem Werte 0 


nihert, so wird die Kurve y = f(m) bei 7, die Temperaturachse 
berihren. 

Ist y weit genug von TJ, entfernt, so wird man fiir (1— m) 
angenahert 1— 2m schreiben kénnen, so daB y sich dann linear 
mit J andern wird, und man schreiben kann: 


a:™ Je (1— @i), 

wo y, sich auf den Schmelzpunkt bezieht. Bei vielen Stoffen wird 
«~ 0,003 gefunden, aber bei geschmolzenen Metallen und Metall- 
salzen besitzt y einen viel geringeren Wert, nimlich 0,0003. Auf 
diesem abweichenden Verhalten werden wir in einem folgenden 
Aufsatz noch zuriickkommen. Es ist dabei jedoch keinerlei ,,Asso- 
ziation* im Spiele, wie man vielleicht glauben méchte. 

Wenn wir in (6a) p, in Atm. ausdriicken, so muS der Vor- 


faktor mit 1,0132-10° multipliziert werden. Und da VN = 84,62 - 10° 


ist, so wird , 
y = 0,001 316 fd, (d, — d,)°- p, Vv, (atm. - cm). (6b) 








) J. J. van Laaz, Chem. Weekbl., |. c. 5. 687—688. 
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Beziehen wir diese Formel auf den Siedepunkt. Es ist (Zu. 














1 , 
standsgleichung S. 165) (d,), = 2,675, und da (d,), = 300 (d,), ist, so Fe 7 
ey es 1 \ it 
wird beim Siedepunkt d, (d, — d,)*= d,* 1 - 100] = 51,20-0,99 = 50,69. F 
Das gibt also: 3 mt 
y, = 0,06670f- p, Vr, ft 
Aber da (d,), = v,:(v,), Ist, so ist v,=(v,),- 2,675, und demnach : b 
Jo, = Vo, 1,888, und es wird scblieBlich mit f= 0,99 bei 7; J) 4 
3 — 1 3,— @ t] 
(Siedepunkt) 7, = 0,09166 p, Vv, = 9 Px Ve, (atm.- cm). (7 1 
Das ist aber die Regel von Durorr-FRipeRicH?), welcher aus he 
den experimentellen Daten bei verschiedenen Stoffen als Mittelwert 
1 aet :- 

VY, = 77 Px Vo, (Atm. - cm) ££ 
fand. Diese Regel wird demnach durch unsere allgemeine Forme! : 
(6b) véllig bestitigt. i * 

v. 
Oberfiachenspannung und Verdampfungswarme. 
Nach § II, Formel (5) ist mit @ = 0,2520: 
~ a, */v, 4, (d, — d,) | 
y = 0,2520 Jas 3 dy? (Sa) 8} 
Weiter ist die innere molekulare Verdampfungswirme 4 ge- 
geben durch 

jas Sa —@ — 42), (a) 7 

6 -xfiguo®, s \ 
oder, da nach (3) von § Il a=f a, Vd, ist ; Bi 
1 = f-*d,% (d, — d,).?) 8) b 
Dy . 

Es wird folglich bei jedem einzelnen Stoff, bis ziemlich nahe 

der kritischen Temperatur [die Formel (5a) ist bis etwa m = 0,9 
giltig], iber das ganze Temperaturgebiet 
- is 

A 

7 = f'sC ~ konstant 9) jam 8 





') Durort-Faivericu, siehe Journ. chim. phys. 7 (1909), 169. E 
*) Herz, Z anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 414 setzt Lv(d, — d,)'*. Bei 
mittleren Temperaturen ist, wie wir in § IV gesehen haben, d, ~ (d, — d,)', 
somit 4*'(d, — d,)*"", was mit dem genannten Ausdruck fiir L iibereinstimmt. 
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sein. Nur in der unmittelbaren Nahe von 7, wo die Werte von 
y:fd,(4,—- d,)®> allmihlich abnehmen (vgl. die Tabellen in § IIT), 
wird der obige Quotient langsam zunehmen. 


Herz') u. a. fanden das nimliche fiir L:V7, wo L jedoch die 
totale molekulare Verdampfungswirme = 4 + p(v, — v,) ist. Diese 
lauft jedoch im groBen und ganzen mit A parallel (der Unterschied 
betrigt etwa 7—17°/, zwischen T='/, 7, und T= T,), so dab 
unsere Regel fiir 2 wohl auf Z ausgedehnt werden darf, es sei denn 
theoretisch die Regel strenge nur fiir / giiltig. 


In untenstehender Tabelle haben wir 4 und J fir Benzol 
zwischen 10° und J’, berechnet, nimlich nach der Formel 





dp L T dp L 

o? | Ree ©. Sa ol Be 

q dt T (v, — 0) ’ —_ p dt : p(v, — v,) 

so dab 

4 L=F-p(v,—v,)=F-W (10) 





wird, wenn die auBere Arbeit p(v, —v,) durch W bezeichnet wird. 
Und da 4 = L — p(v, — v,) = L — W ist, so wird 





A=(F—1)W. (10a) 
' 7 T dp ' 
Die GréBen F = pat habe ich schon friiher aus den Dampf- 


: spannungen berechnet (Zustands-Gl. S. 223—224), und zwar nach drei 





verschiedenen Methoden, welche fast identische Resultate ergeben. 
Wo geringe Abweichungen vorhanden waren, haben wir die Mittel- 
werte von F, und F, genommen. Fir W = p(v, —v,) sind die 
Werte von p (Youna) denjenigen auf S, 222—223 Lc. entnommen. 
Die Werte von v, zwischen 10° und 60° sind aus pv, = RT’ ( 1— =] 

2 
berechnet; mit Beriicksichtigung also der Abweichungen von dem 
Boyie’schen Gesetz. Da (Zustandsgleichung S. 11) 


R = 82,083 atm 
g-mol 
ist, so wird (die v-Werte von Youne sind in cm pro Gramm ge- 


geben, die »-Werte in mm Hg) 
82,083- 760 ccm-mm 


peeene tees anc tie ) 
. 78,046 _— g 


') Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 233. 
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Al 
genommen werden miissen, so daB mit diesem Wert von R die Werte 
von p V, aus | 9 
pr, = RT (1— oe) = RT (1- Re) = RT 1p . 
berechnet werden kénnen. Das gibt (die Werte von v, ergeben sich 
dann durch Dividierung durch p): 
10° 20° 30° 40° 50° 60° 
10° RT = 2,2628 2,38427 2.4226 2,5026- 2.5825 2,6624 
10°°- 10p = 0,0045 0,0074 0,0117 0,0180* 0,0268 0,0388 “a 
10° pv, = 2,25838 2.8353 2,4109 2.4845 2.5557 26236. ™ 





Benzol (A und L). 
































































41,863-10° 


') Siehe fiir p zwischen 230° und 7, Zustandsgleichung 8. 221. 


78,046 

2 ° r +. . : te ai te = ” 

) Alle diese Werte miissen somit mit 10 sag. 48416 0,4581 = mu! 
tipliziert werden, um 4 und L (welche von der GréBenordnung pv sind) in 
atm-Normalvolumen (= 22416 cm‘) pro g-mol auszudriicken. Um dieselben 
we : .. «., 78,046: 1,0132- 10° ? 
in Ergs pro g-mol auszudriicken, soll mit 10° 70 = 1,0405 - 10 

.1610 

mnultipliziert werden. Und in g-kal pro g-mol mit er 248,45. 


——————— pn ee + ee, 
em® em’ 10°5 p(v,—v,) 10°° W(F—1) 10° (49 | 
ha eee = 107 Ww | =10%A ine é, 
10 14,52 45,19 4997 1,1242 2,2578 | 80,58 2) 32,78 4 
20 18,99 74,18 3150 1,1377 2,8845 | 80,38 32,66 
30 18,45 117,45 2053 1,1514 2.4095 30,00 32,41 
40 12,92 180,20 1879 1,1661 2,4824 29,59 32,07 
50 612,40 268,30 952,5 1,1812 2,5525 29,10 31,65 
60 11,89 388,51 675,38 1,1966  2,6189 28,52 31,14 
70 =11,88 548,16 490,38 1,2124 2.6810 27,83 30,51 
80 10,74 755,0 366,0 1,2278 2,7540 26,82 29,58 
90 10,36 1008 277,0 1,2486 2,7796 26,02 28,80 
100 10,19 1335 212,6 1,2615 2,8214 25,93 28,75 
110 9,824] 1739 165,5 1,2806 2,8558 25,20 28,06 
120 9,507 | 2230 130,38 1,3000 2,8767 24,47 27,35 | 
180 9,199 | 2821 104,7 1,8214 2.9163 23,91 26,83 | 
140 8,871 | 3520 85,0 1,3440 2,9448 23,18 26.12 
150 8,657] 4335 69,6 1,3680 2.9578 22.65 25,61 | 
160 8,386 | 5300 57,5 1,3918  2,9738 (max.) 21,96 24,94 | 
170 8,038 | 6386 47,9 1,4198 2,9682 20,88 23,84 | 
180 7,885 | 7617 40,2 1,4480 2.9516 20.32 23,27 
190 7,760] 9045 33,6 1,4798  2,9052 19,64 22,54 
200 7,563 | 10650 28,20 1,5189 2,8420 18,65 21,49 : 
210 7,488 | 124538 23,77 1,5546 2,7665 17,95 20,72 : 
220 7,418 | 14521 19,94 1,5986 2,6633 17,09 19,76 : 
230 «7,224 | 16825 16,78 1,6487  2,5374 15,79 18,33 ? 
240 7,091 | 19350 14,02 1,7091 2,3822 14,51 16,89 , 
250 7,039 | 21173 11,69 1,7827 2,1967 13,27 15,46 , 
260 7,007 | 253291, , 9,64 1,8770 1,9663 11,81 13,78 : 
270 7,004 | 28857} © 7,77 2,0063 1,6683 9,99 11,65 | 
275 7,006 | 30769 6,87 2,0862  1,4719 8,84 10,31 
280 7,008 | 32786 6,03 2.2154 1,2507 7,51 8,76 | 
‘,=288,5 7,010 ' 36486 3,284 3,284 0 0 0 ° 
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Wie man sieht, ist Z um 7°/, gréBer als 4 bei 10°C, um 
9o/, bei 50°, um 11°/, bei 100°, um 13°/, bei 150°, 15°/, bei 200° 
und 17°/, bei 260—280°. 


VI. 


Die Temperaturabhangigkeit von a. Tabelle fiir i: Vy und 1: Vr 


Mit den gefundenen Werten von / (vgl. auch die kleine Tabelle 
auf S. 259 meiner Zustandsgleichung)') kénnen wir jetzt die Formel (8) 
in § V verifizieren. 


Benzol (a und a,). 








t® 


10 | 
20 
30 | 
40 | 
50 
60 | 
70 | 
80 | 
90 | 
100 | 
110 | 
120 | 
130 | 
140 | 
150 | 
160 | 
170 | 
180 
190 | 
200 
210 | 
220 
230 | 
240 
250 | 
260 | 
270 | 
275 | 
280 | 
= 2885; 


0-3 


mm Hg - cm’ 





30,58 
30,33 
30,00 
29,59 
29,10 
28,52 
27,83 
26,82 
26,02 
25,93 
25,20 
24,47 
23,91 
23,18 
22.65 
21,96 
20,88 
20,32 
19,64 
18,65 
17,95 
17,09 
15,79 
14,51 
13,27 
11,81 
9,99 
8,84 
7,51 
0 


0,8893 
0,8787 
0,8680 
0,8569 
0,8456 
0,8342 
0,8228 
0,8118 
0,8005 
0,7880 
0,7749 
0,7615 
0,7472 
0,7322 
0,7166 
0,7012 
0,6834 
0,6657 
0,6460 
0,6250 
0,6011 
0,5753 
0,5467 
0,5137 
0,4754 
0,4290 
0,3697 
0,3380 
0,2854 
0 


) 2-2, | 


| 
| 
| 
' 


10°°4:(D,—D,) = 
= 10°°fa, Is =10°%a 


34,22 
34,51 
34,56 
34,53 
34,41 
34,19 
33,82 
38,04 
32,50 
32,90 
32,52 
32,14 
32,00 
31,66 
31,60 
31,32 
30 55 
30,53 
30,40 
29,84 
29,86 
29,71 
28,89 
28,25 
27,90 
27,58 
27.01 
26,15 
26,33 
~ 22,8 


Ms 


1,430 
1,424 
1,418 
1,412 
1.406 
1,400 
1,394 
1,388 
1,382 
1,376 
1,869 
1,862 
1,855 
1,347 
1,339 
1,381 
1,322 
1,314 
1,304 
1,294 
1,283 
1,271 
1,258 
1,248 
1,226 
1,205 
1,179 
1,156 
1,140 
1 





10° f a, 


24,01 
24,24 
24,37 
24,45 
24,47 
24,42 
24,26 
28,80 
28,51 
23,92 
23,76 
28,60 
28,62 
23,50 
23 60 
23,58 
23,10 
23,23 
23,81 
23,05 
23,27 
23,87 
22,96 
22,72 
22,76 
22,85 
22,92 
(22,62) 
23,09 


I~ 22.8 


y. 


/ 


1 
1,01 
1,015 
1,02 
1,02 
1,02 
1,01 
0,99 
0,98 
1 


0,99 
0,98 
0,98 
0,98 
0,98 
0,98 
0,96 
0,97 
0,97 
0,96 
0,97 
0,97 
0,96 
0,95 
0,95 
0,95 
0,96 
0,94 
0,96 
0,95 


DaB 12:(D, —D,)=a=fa,d,"" ist, folgt aus (a) und (8) von § V. 
Denn mit d, — d, =(D, — D,):D, wird 


aii 


a D,—D 
O 


D, 


‘) 10°° (F — 1) W= 17,49 bei 220° muB dort = 17,09 sein. 


—— = a(D, — D,) = fa,d,"*(D, — D,), 
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weil r,-,= 1 ist, wenn (wie in obiger Tabelle) A und », in g ans. 
gedriickt sind. 
Um a, = 24,0-10° nun in ,normalen* Einheiten auszudriickey, 


9 


muB offenbar mit 760.22 416) multipliziert werden. Denn a is 
a 


(da —, ein Druck ist) offenbar proportional p-+r2-M*, wenn M das 
= 

Molekulargewicht ist; so daB durch 760 dividiert werden muB, um 

den Druck in atm. zu erhalten; und durch (22416)? um p im 

Normalvolumen auszudriicken. Also wird in unserem Fall: 


(78,046)° 
760 -(22416) 


(78,046)? 24,0 6091.2 


= 94().- 
40° 7600- (22,416)? 7600 502,48" 





a, = 24,0 - 10°: 


oder 
a, = 0,0031579-12,122 = 382,8-104, 





was vollstindig tibereinstimmt mit dem Wert von a,, welcher direkt 
aus 7’, und p, berechnet werden kann (siehe auch Zustandsgleichung 
S. 204; der dort angegebene Wert fir p, = 47,9 ist etwas zu niedrig, 
und muB [siehe oben in § III] durch 48,008 ersetzt werden). Denn 
es geht aus 


= 8S .a an 
7 (RT, 
hervor, dab a, = ai ae’ oder, mit 2 = 0,971 (Zust.-Gl. S 
wie Ser : oe 
a, = 0,43 447 ist, was mit (R = 1:273,09 in normalen Einheiten 
Py 
561.5 
Tt) a = ) Fh = 
RT, = 573.09 = 2.0564 und p,= 48,008 
ergibt: 


42289 1.8373 " 
= : 7: = —. == 382,¢- 10%, 
et ae” tae 





so daB in obiger Tabelle der bei 10° gefundene Wert 24,0 - 10° 
wirklich (in den dort benutzten Einheiten) den Wert von a bei der 
kritischen Temperatur angibt, so daB nun auch die Faktoren f bei 
héheren Temperaturen berechnet werden kénnen. Man sieht, dab 


na=fa Vd, der Korrektionsfaktor f von 1 beim Schmelzpunkt bis 
etwa 0,95 bei der kritischen Temperatur lauft, so daB man saget 


2 ou 
kann, daB a mit groBer Anniherung proportional Vd, gesetzt 
werden darf. Diese einfache Funktion ersetzt demnach in wunder- 








: 
a 
a 
} 
E 
i 





rs, _ | ond —=_—— ia a 
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barer Weise die mehr komplizierte (ebenfalls empirische) Tempe- 
raturfunktion 


‘ ) l 
a=a,(1+ 1 wal — me), 


bo} 


welche VAN DER Waats friiher angegeben hatte. (Siehe auch § II, 
und Zustandsgleichung S. 167). Nach dieser Beziehung wiirde bei 
T=0 (m=0) a=1,5a, sein, beim='/, a= 1,46a,, wihrend 
bei T = T,(m= 1) a=a, wird. Nach unserer Funktion ist bei 
T=0 a:a,~ Va, ~ V3.8 bis 4) ~ 1,56 bis 1.59, was schon besser 


ist als 1,5, denn bei allen gewdhnlichen Stoffen ist schon bei 

=1/, a:a,= 1.45 bis 1,55. Bei Benzol (siehe die Tabelle) ist 
bei m= 3/, a:a, = 34,22:24 = 1,43. Der Wert 1,45 (bei m = */,) 
wird auch bei C,H, Cl, CCl, usw. gefunden, wihrend bei Ather, n-Hexan, 
SnCl, usw. der etwas héhere Wert 1,50 bis 1,55 gefunden wird. 


(Siehe dariiber ausfiihrlich meine ,,Zustandsgleichung“ S. 248—255, 
wie auch S. 242—248), 


Von einer ,.Konstanz“ der GréSen a und b der vAN DER WAALS- 
schen Zustandsgleichung kann somit nicht die Rede sein, denn nicht 
nur ist a, ungefahr 1,6mal gréBer als a,, aber auch 5, ist sehr 
verschieden von b, Nach meiner Formel [Zustandsgleichung S. 140, 
Formel (15)] b,:b, = 27,’)=1,8 bis 2 ist b, somit im Mittel 1,9 mal 
kleiner als b,. Wahrend namlich a eine Temperaturfunktion ist, 
so ist b hauptsichlich Volumfunktion, angenihert gegeben durch 








b=b,: | 1+ - ban P| , wo b, noch eine Temperaturfunktion ist, welche 
- 


i 


mit derjenigen von a parallel lauft (>, ist der Grenzwert von b bei 
y= oo). Siehe hieritiber Zustandsgleichung S. 78. 


VAN DER WaALs selber hat niemals die GréSen a und b als 
Konstanten angesehen; von Anfang an hat er auf ihre starke Ver- 
inderlichkeit hingewiesen; aber noch stets gibt es Autoren, welche 
diese Zustandsgleichung verwerfen, weil dieselbe quantitiv die ver- 
schiedenen GréBen bei Flissigkeiten ungeniigend wiedergibt, wenn 
a und b konstant vorausgesetzt werden. DaB die Uberein- 
stimmung jedoch vollkommen wird, wenn man a und b im an- 
gegeben Sinne verinderlich voraussetzt, habe ich in meiner ,,Zu- 
standsgleichung“ fortwahrend gezeigt. 


') Uber Yo siehe unterhalb (4) in § II. 
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Man wird sich fragen, ob auch bei dem zweiten in § III be. 
handelten Stoff, nimlich Ather, die nach Gleichung (8) berechnete 
GréBe a, gleich gut wie bei Benzol mit dem direkt aus T, und p, be- 
rechneten Wert iibereinstimmt. Ich habe dafiir bei 0°, 100° und 
150° die folgende Rechnung angestellt. 


Ather (a und a,). 





— 


d,'/s a be f 10° a, 


10°° W(F—1) 10°°A:(D, —D,) = 


bet fd a D,—D 
= 10° '  "*) = 10° fay d,Vs= 1075 a 








a 


ikiiiiactarte | aaa 
012,99 26,78 0,7356 36,40 1,410 | 25,82 1,02] 253 


100 8,622 19,21 0,5918 82,46 1,825 | 24,50 0,98| 25 
150 7,588 18,98 0,4628 30,10 1,254 24,00 0,96] 25.9 


a MERE Sal SN Mele ag ein nee Bes Sasa whe eng es er Oh water) 


Mit a, = 25,0- 10° berechnen wir in ,,normalen“ Kinheiten (siehe 


oben bei Benzol): 
rr ee ee 
a, = 20,0 « 10" 760. (22,416)? ~~" * 7600 - 22,416" — 
5487,4 


= 25,0-——— 





oder 
a, = 25,0- 14,37-10* = 359 - 10%. 


27 (RT, 
642 », 





Wahrend aus a, = mit 4=0,976 (Zustandsglei- 


, 
chung 8.185), RT, = pont = 1,7122 und p, = 35,605 hervor- 
geht: 

a, = 0,48 225 - a ae = 356- 10°, 





so daB die Ubereinstimmung wiederum gut ist. 


Und jetzt lassen wir zum SchluB die nebenstehende Tabelle 
folgen, woraus in Ubereinstimmung mit Gleichung (9) hervorgeht. 


daB 2: Vy (und auch L: Vy) angenihert konstant ausfiallt. 


Beide Quotienten sind gut konstant; die Konstanz von a: V7 
ist noch etwas besser, weil Gleichung (9) sich auf 4 und nicht auf 
L=i2+W bezieht. Der Mittelwert betrigt 9,82, derjenige von 
L:Vy 11,18 (in beiden Fallen die Werte bei 280° nicht mitge- 
rechnet). Wie wir schon oben bemerkt haben, findet mit der Tem- 
peratur eine geringe Zunahme statt, weil (siehe die Tabellen in § III) 
die Werte von y:fD,(D,— D,)*, welche konstant sein sollen, eine 
allmaihliche geringe Abnahme zeigen. 
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3 3 
Benzol (A: Vy und L:)y). 





3 we L 

t° iad tad i he Vr Pare | re 

7 Vr Vr 
10 | 30,53 $2.78 2937 8,085 | 9,90 10,68 
80 26,82 29,58 2028 2,727 | 983 10,85 
100 25,93 28,75 1802 2622 | 9,89 10,96 
120 | 24,47 27,85 15,71 2,505 9,77 10 92 
140 23,18 26,12 13,45 2,378 9.75 10,98 
180 21,96 24,94 =11,29 2.248 9,79 11,12 
120 20,32 23,27 915 2,092 | 9,71 11,12 
200 18,65 21,49 7,17 1,928 | 9,67 11,15 
990 17,09 19,76 5,25 1,788 | 9,88 11,37 
240 14,51 16,89 3,41 1,505 | 9,64 11,22 
250 13,27 15,46 256 1,868 | 9.70 11,80 
260 11,81 13,78 1,75 1,205 | 9,80 11,44 
270 9,99 11,65 0,99  0,9967 | 10,02 11,69 
275 8,84 10,31 0,66 0,8707 10,15 11,84 
230 1,51 8,76 0,29 0,6619 | (11,35) (18,23) 

1) mm Hg - cm*/g. *) In absoluten Einheiten. 


VII. 
Die sogenannte GroBe M A*, und der Quotient (M A”), : 7,. 

Wir miissen schlieBlich noch etwas sagen von einer gewissen 
GréBe M A?, welche man oft in Tabellen und Berechnungen (man 
denke nur an M A*:T, oder sogar M A*: T\!) begegnet. 

Aus der bekannten Beziehung 


1 : 
j= g Th, — Ds) 9; 





wo r den Radius der Steigréhre und h die kapillare Steighéhe be- 
deutet (g = 980,616), geht namlich hervor: 

y 2 
D,—D, 9 
Nun wird das Produkt rh oft A? (oder sogar a*) genannt, und man 
bildet sich dabei ein, daB es etwa in Beziehung steht zu a*, wo a 
die vAN DER Waats’sche Attraktionskonstante ist. Es ist jedoch 
nach alldem Vorhergehenden iiberfliissig zu bemerken, daB davon 
nicht die Rede ist. Man hat rh=A’* sogar die ,,spezifische 
Kohasion“, und M A? die , molekulare“ Kohiasion genannt; ich 
brauche nicht zu sagen, daB diese falschen Bezeichnungen nur ver- 
wirrend wirken koénnen. Beschriinken wir uns auf M A’, so wird, 
weil M: D, = », ist: 

. y —. .¢ 2M ae 2 

ee g - ad—d, gD, d,—d, g 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 180. 14 





rh= 























210 J. J. van Laar. 


3 f.. —— 3 
Mit y = fe -* /% ¢* 4-4 nach Gleichung (5) in § II, wo «& 





2 N d 2 
k 0 
nach § III = 0,2520 ist, wird also 
2_ 9,5040f a, ~/v, d,(d, — d,)? 





was zwar a, enthalt, aber weiter mit d, (d, —d,)* verianderlich 
ist und wenig mit a (und noch weniger mit a?!) zu machen hat. 

Was die Temperaturabhangigkeit dieser GréBe betrifft, so wird 
(vgl. § LV) mit d, - (d,—d,), wo » von 1(m= 0,5) bis 3/, (bei m = 0,95) 
abnimmt, und weiter bis 0 bei 7;: 


M A®*: d, (d, — d,)**: (d, — d= (1 — m) (m = 0,5 — 0,7) 
M A®*: d, (d, — dy)? = (d, — dy)*5*: (1 — mye (m = 0,9) 
M A? d, (d, — d)}? = (d, — d,)? “(1 — m)' (m~1), 


da d,—d, in der unmittelbaren Nahe von T, nicht mit (1 — m)'', 
sondern mit (1 — m)'* proportional ist. Wahrend also y =(1 — m/} 
ist, wo 2 von */, = 1,33 bei m = 0,5 bis 1,2 (Minimum) bei m = 0,9 
abnimmt, um bei 7’, wiederum zu 1,5 hinanzusteigen, wird M A? bis 
zu J, fast linear mit 1 — m verlaufen, mit nur einer fast un- 
merkbaren Einsenkung in der Nahe von m = 0,9. 

So ist bei Ather zwischen 20° und 170° die Abnahme von h 
0,21 pro jede 10° (mit einem gewissen Wert von r), was nach 
pE Vries bis zu —100°C giiltig bleibt. Und bei CO, fand VeEr- 
SCHAFFELT (ebenfalls mit einem gewissen Wert von r) h = 26,04 — 
00,8252 = 26,04 — 0,825(T — 273,1) = 251,38 — 0,825 T = 251,3 — 
251,2 m, da T = mT, = m(273,09 + 31,35) = 304,44 m ist. Folg- 
lich wird h = 251,25(1 — m). Auch Waupen fand (bei niedrigen 
Temperaturen; aber, wie wir sahen, gilt das bei allen Tempera- 
turen) h oder M A*?~ T,— T° 1 — m.) 

Wegen des absolut linearen Verlaufs bei 7, wird die fast gerade 
Linie h (oder M A*) = f(t) die t-Achse bei 7, nicht berihren, wie 
dieses mit y = f(t) der Fall war, aber unter einem gewissen Winkel 
durchschneiden. 


Was nun weiter die bekannte GréBe (M A?),: T, betrifft, so geht 
aus Gleichung (11) sogleich hervor — da T, = sd T, den Faktor 
a,:b, enthilt — daB der genannte Quotient jedenfalls Vo, (oder 


yo) enthalten wird, so daB von einer Konstanz (KisTIaAKWosK!) nie- 


') Siehe auch Chem. Weekbl. 1. c., S. 699. 











PIE Ie hie HE Ps OMS 
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mals die Rede sein kann! JarGeEr’) hat denn auch gefunden, daf 
MA*:T, sehr variabel ausfallt, und sich bei ungefahr 150 nicht- 
assoziierten gewOohnlichen Stoffen zwischen 0,0090 und 0,0135 be- 








wegt. DaB der Quotient M A*,:T, beim Schmelzpunkt (Wa.pen) 
zwischen noch viel weiteren Grenzen schwankt, bedarf wohl nicht 
erwihnt zu werden. Denn bekanntlich sind die Schmelzpunkte 
gar keine tibereinstimmenden Temperaturen! 


5 5 8 5 a, 27 
Mit RT,= ¢RT= | 974 z= 28 2 lk ~ 28 bei gewodhn- 
lichen Stoffen) , oder [da b, = v,:r = v,:(2,111 bis 2) ist (siehe § II)) 
5 
RT,= 59 (2s 111 bis 2) Sx ~e 


geht aus Gleichung (11) hervor: 


(M A”), _ 0,904 f, 28 os) a R y/% (d,),(d, — d,),” 
dl g 5 2,111 bis 2 N d,° 
Hierin ist (siehe § IV) (d,), = 2,675, (d,), = 7/399 (d,),, dy = 3,8 bis 4, 
so daB 
(MA*), _ 2,8224 f, R 2 (2,675)3 (1 — 1/,,,) 





r. g N (2,11 bis 2)(14,44 bis m4 r 
_ 2,8224 f, % 19,013 
geen N (30,484 bis 32) 


wird. Mit dem Mittelwert 31,242 wird dieses [der Korrektionsfaktor 
f, ist beim Siedepunkt = 0,99 (vgl. § VI): 


(MA?) _ 1,7004 ye 


T, Bs g N- 


Nun ist R = 83,166-10°, VN = = 84,62-10° (§ III), folglich 

YN:R=1,0175. Weiter g — 986,616, so dab 
(M A’), 
* 

wird. Dieser Quotient ist folglich proportional Vv, , also — wie 
schon oben gesagt —- keineswegs konstant. 

Da v, = 2,675 (v,), ist (§ IV), demnach jv, — 1,388 Yo, , so wird 
schlieBlich: (M AY), 


- 


— 0,0017042 Vr, 


= 0,002365 Vr, , (12) 





) Jaraer, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 208—210. 


14* 
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was die genaue Formel fiir dieses Verhiltnis ist bei allen ,,gewdhn- 
lichen“ Stoffen bei T= °/, 7, Bei Benzol ist v,= M:D, = 
78,046 : 0,8166 (°/, T, = 78° C) = 95,57, somit \v, = 4572. Und bej 
Ather wird v, = 74,077:0,7146 (5/, T, = 19° C) = 103,63, also 
//s= 4,697. 

Hiermit wird der Kistrakowski’sche Quotient = 00108 fir 
Benzol und 0,0111 fir Ather. Der Unterschied ist hier nicht 


groB, aber bei anderen Stoffen kann die Abweichung vom ,,Mittel- 
wert“ 0,0116 viel gréBer werden. 


Wie aus dem Obigen geniigend hervorgeht, gilt unsere Formel (12), 
was den numerischen Wert des Vorfaktors betrifft, nur fiir sogenannte 
gewohnliche Stoffe, wo T,~°/, T,, (d,),~ 2,675, d,=3,8 bis 4, 
v, ~ 4,6 ist, usw. Aber jedermann begreift, daB diese GréBen, z. B. 
bei geschmolzenen Salzen, ganz andere Werte bekommen, so daB die 
sogenannte ,,Konstante“ 0,0116 ganz verschieden ausfallen wird. 
Und in noch viel héherem Grade wird dieses mit der andern ,,Kon- 
stante* 0,0365 (MA*:T,!) der Fall sein. Es ist deshalb villig 
unstatthaft, wie u. a. Herz") das macht, aus den Abweichungen 
zwischen den verschiedenen Werten dieser Konstanten von einem 
Mittelwert, welche Abweichungen nach dem Obigen theoretisch be- 
stehen miissen, auf eine etwaige (nicht existierende) Assoziation 
dieser Salze zu schlieBen!! 


VIII. 
Die ,,molekulare“ Oberflachenenergie y 7, '°. 


Diese GréBe wird nach Formel {5) von § II fir y [siehe auch 
(5a) in § V], mit v,"s = v,%s:d,"s (wo d, = D,: D, = v,:0, ist): 


. 0,2520f a, d,'/s(d,—d,)° 
FO, 9 Oe cele - 


VN U, d,* hes m 





und hat folglich durch : die Dimensionen von RT, oder von 4 (oder 
L); wihrend y selber durch = Vo die Dimensionen eines Druckes 


(z. B. des kritischen Druckes), multipliziert mit einer Strecke hat, 
@3-— @ ;. : : : 3 
und M A*: RT durch ; Yo: - die Dimensionen einer Strecke (Vo). 


') Herz, Z. Elektrochem. 10 (1928), 682—684. 
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Die Temperaturabhingigkeit wird nun (vgl. § IV): 

yv,%s°2 d,'s(d, —d,P * (dy — dd.) *- (1 —m)"* (m= 0,5 — 0,7) 
y vi" °° dy"s(d, — dy? *2 (dy — dP ** (1 — m)Mhs (m = 0,9) 

70,9 °5 dy"s(d, —d,P *2 (d,—d. 2 (1—m)> (m~ 1). 


Hieraus geht hervor, daB yv,"s bis nahe der kritischen Tem- 
peratur praktisch linear verlaufen wird (der Exponent von 1 — m 
andert sich bis 0,95 fast gar nicht), aber in der Nihe von 7’, die 
T-Achse berihrt. (Der Exponent von 1 — m ist nimlich > 1). 


Eérvoés fand: 
y v,'ls = 2,27(T, — T) = 2,277, (1 —m), 


also gehérig proportional 7’, [in (13) fanden wir theoretisch a,: v,, 
was proportional 7, ist], wihrend Ramsay und Sxreips genauer 
fanden : 


¥v,s = 2,16(T,— T — 7) = 2,16 T, | 1 —m— . \_ (14) 


T’, / 








wo der soeben erwihnten Tatsache Rechnung getragen ist, dab die 
gerade Linie 7 v,"s = f(T’) im letzten Augenblick die T-Achse beriihrt. 


Wir wollen jetzt nach (13) den Wert von yv,"s berechnen fir 
T= *"/, T, 


8 a 2 a, 
D ay, — ha = ch, =a T* o-_ x on = k 
" Tb by eer ae b, 7b 


a a, 7 mn ° . e : 
78) hervorgeht ns RT,, so wird mit f = 1: 


Soha 0.2520 7 1 d,3"!s 


2 
1 bis 2)’ 


k 


mit A= 





va" 70175 "2 2111 bis 2 


dy 
dayN:R = 1,0175 ist (siehe oben § VII). Nun ist bei 7 = 47, 
d, = 2,900 bis 3,053; weiter ist d, = 3,8 bis 4 (Zustandsgleichung 
5. 165), deshalb d,5"s: d)? = (34,78 bis 41,28):(14,44 bis 16) = (2,409 
bis 2,580). Dividiert durch (2,111 bis 2) ergibt das (1,141 bis 1,290), 
im Mittel 1,215. Wir erhalten somit: 


( YD */s) = 0,8820 
rent, ~ 10176 


ry 
7 = 


) 
~ 


- 1,215 T, = 1,054 7, . (13a) 


| Betrachten wir also yv,"s = f(T) als eine gerade Linie, so wird 
aeren Richtungskoeffizient = 1,054 7:47, = 2,11, so dab 


yv,** = 2,11 T,(1—m) (theoretisch bis nahe 7’,) (14a) 








| 
: 
; 
: 
; 
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wird, was vollkommen mit dem von Ramsay und SHreips gefundenep 


experimentellen Ausdruck (14) iibereinstimmt, da 1 — m — = bei 


m — } im Mittel = } — 1, = }.(1 —-d,) ist, und somit der Vorfaktor 
2,16 ebenfalls 2,11 wird. 

Nach obiger Berechnung wird man wiederum begreifen, dab der 
Vorfaktor 2,11 nur fiir die sogenannten ,,gewéhnlichen* Stoffe giiltig 
ist, und daB derselbe z. B. bei geschmolzenen Salzen und Me. 
tallen, sowie auch bei Stoffen wie He, H,, Ne, Ar usw., wo die 
Verhaltnisse ganz anders liegen, sehr verschiedene Werte hat. 
Ich habe hieritiber schon friiher in dieser Zeitschrift!) und an an- 
derer Stelle*) sehr ausfiihrlich geschrieben und werde darauf dem- 
nichst noch zuriickkommen. Jedenfalls ist nach allem, was wir in 
diesem Aufsatz auseinandergesetzt haben, wohl deutlich geworden, 
wie die Verhiltnisse in der Wirklichkeit liegen und was man von 
der ,,Konstanz“ vieler sogenannter ,,Konstanten“ zu denken hat. 
Dieselben sind nur Mittelwerte, welche nur fiir eine bestimmte 
(sei es auch ausgedehnte) Familie von Substanzen giiltig bleiben, 
und welche niemals auf andere Kategorien ausgedehnt werden 
diirfen! 


') J. J. van Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 337—344 (VI. Theo- 
retisches itiber den Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflichenspannung) 
und Anhang, 8S. 344—352. 

*) J. J. van Laan, Versl. K. Akad. Wet. Amst. 34 (1925), 803—815; Proceed. 
ibid. 28 (1925), 781—793. 


Tavel sur Clarens (Schweiz), 1928—1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1929. 




















O. Ruff, F. Ebert.und E. Stephan. Das System ZrO,-Ca0O. 915 


Beitrage zur Keramik hochfeuerfester Stoffe II. 
Das System Zr0.-Ca0. 


Von Orro Rurr, Frirz Eserr und Epwarp STEepHan. 


Mit 3 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Rorr und Eserr’) haben vor kurzem die Bedingungen fir die 
Modifikationsinderungen des ZrO, in Zusammenhang mit seiner Ver- 
wendung als hochfeuerfestes Material erértert. 

Sie fanden, wie schon von V. M. Gotpscumipr?) angedeutet, daB 
dem reinen ZrO, bis zu etwa 1000°C die monokline Struktur, ober- 
halb dieser Temperatur eine tetragonale zukommt, daB es aber auch 
in der kubischen des Fluorittypus als Mischkristall auftreten kann, 
wenn ihm bestimmte Fremdoxyde beigemischt werden. Als solche 
kamen in Frage MgO, CaO, Sc,O,, CeO, und die Yttererden, die 
simtlich mit dem ZrO, zusammen (oberhalb von 1700°C) das nun 
auch bei gewéhnlicher Temperatur stabile kubische Gitter bildeten. 
Der Zusatz dieser Oxyde verhindert also einen Modifikationswechsel 
des ZrO,, somit auch das Springen und ReiBen von Zirkongeriiten 
und la8t ihre Herstellung nun lohnend erscheinen. 

Bei der Diskussion einer Auswahl der in Frage kommenden 
Oxyde war ersichtlich, daB nur solche Oxyde sich in das Gitter 
des ZrO, (Ionenradius Zr + + = 0,93 A) wiirden einbauen lassen, die 
einen dbnlichen Ionenradius aufwiesen, also die oben erwihnten bis 
zum Ca einschlieBlich (Cat* = 1,06 A). 

Unter diesen Gesichtspunkten war als erstes das System 
ZrO,—MgO analytisch und réntgenographisch in fester Phase unter- 
sucht worden mit dem Ergebnis, daB beim Zusatz von 4—40 Mol-°/, 
MgO zum ZrO, eine kontinuierliche Mischkristallreihe (kubische Form 
vom Fluorittypus) mit einem ausgesprochenen Endglied, der Ver- 
bindung Mg,Zr,O,, bei weiterem Zusatz freies MgO neben der 
Verbindung (wieder kubisch) festgestellt wurde. 


*) Rorr und Esert, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 19. 
*) V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze VI—VIII. Oslo 
1927/28. 











216 O. Ruff, F. Ebert und E. Stephan. 


Es war von Interesse, dieselben Untersuchungen auf das System 
ZrO,—CaO auszudehnen, um die Méglichkeit der Bildung von Misch- 
kristallen oder einer Verbindung nachzuweisen, jedoch erschien eg 
hier einfacher, die Mischungen nicht mehr durch Sintern, sondern 
durch Schmelzen zu vereinen. Uber die Ergebnisse dieser Versuche 
wird im folgenden berichtet. 


31. Vorbereitungen fiir die Schmelzversuche. 


Fiir die Aufstellung des Schmelzdiagramms ZrO,—Ca0O sollten 
die Mischungen von ZrO, und CaO, als kleine Stabchen geformt, in 
einem geeigneten Ofen mit dem Acetylensauerstoffbrenner an- 
geschmolzen und dabei anpyrometriert werden. 

Das Formen der Mischungen zu passenden Stibchen geschah folgender- 
maBen: ZrO, und CaO, letztes in groBer Reinheit durch Gliihen von Calcium- 
oxalat gewonnen, wurde nach Absieben durch Seidengaze in zueinander 
wechselnden Molverhiltniesen von O—100 Mol-°/, im Wiageglas eingewogen, 
darin etwa '/, Stunde von Hand durchgeschiitrelt, so daB sie als vollstindig 
gemischt gelten konnten, und nun mit einer Ather—Kollodiumlisung bis zur 
steifen Konsistenz getriinkt. Nun konnten sie mit einer kleinen Handpresse 
zu Stibchen geformt und, aufrecht gestellt, bei etwa 30°C tiber Nacht ge- 
rocknet werden, ohne zu zerfallen und ohne viel Kollodium zu enthalten. Im 
iibrigen brannte beim Erhitzen das Kollodium vollstiindig heraus, so daB das 
festgefiigte Stiibchen nur aus reinem CaO und ZrO, bestand. Die Stabchen 
wurden an einem feinkérnigen Schleifstein vorsichtig angespitzt und nun 
langsam im Zirkonwolframofen auf 1800—2000° vorgebrannt, um so recht fest 
zu werden. Nur vier solcher Staébchen zerplatzten bei den etwa 70 Schmelz- 
versuchen. Fiir die Versuche waren sie einfach auf einen geeigneten Zirkon- 
guBuntersatz, der aus geschlimmtem, mit MgCl, geiitztem ZrO, (+ 4 Mol °/, MgO) 
bestand und alle Schmelzversuche iiberlebte, in den Ofen einzusetzen. 

Der Ofen (Fig. 1) wurde mit einem Acetylensauerstofi brenner 
betrieben. Zwei aneinandergelegte und durch Bandeisen zusammen- 
gehaltene Schamottesteine (C, C, vgl. Figur) hatten in der Mitte eine 
Bohrung von etwa 3 cm Durchmesser, die bis auf 2 cm Durch- 
messer mit ZrO, ausgestampft wurde. Seitlich war ein Schauloch (S) 
zum Pyrometrieren angebracht. Nach dem Trocknen und Vorbrennen 
der Fiillung wurde in den Ofen von unten her ein Quarzrohr (Q) 
als Halter des ZirkonguBstiickes eingebracht und oben mit etwas 
Asbest und Zirkonkleister gegen Wiirmeabstrahlung als Warme- 
schutz fiir das GuBstiick abgedichtet. Nun lieBen sich darauf die 
Stiibchen genau vor das Schauloch so setzen, daB sie gut beim Er- 
glihen und Schmelzen im Pyrometer, bei etwa finffach linearer Ver- 
gréberung, zu sehen waren. Der Acetylenbrenner war an Zabnstangen 


befestigt und konnte beliebig auf die Praparate eingestellt werden. 
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Zu seiner Schonung gegen zuriickschlagende heiBe Gase trug er vorn 
einen Wasserkiihlmantel. Beim Betrieb des Ofens stellte sich aber 


CH2t % 
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Fig. 1. 


heraus, daB die Flammengase stets durch das Schauloch nach vorn 
hindurchschlugen, also die Pyrometerwerte infolge eintretender Ab- 
sorption zu tief ausfielen. Deshalb wurde seitlich quer zum Schau- 
loch ein Cu-Rohr (Cu) in Schamottetonerde (1:1) eingebettet, das mit 
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einem feinen Schlitz endete und an eine PreBluftbombe angeschlosgep 
wurde. In Verlingerung des Rohres war ein Kanal (X) durch dep 
Ofen ins Freie gelegt, so daB nun die Flammengase etwa 11/, cm 
vom Priparat entfernt im Schauloch vollstindig abgeschnitten und 
durch den Kanal abgeblasen wurden. 

Fir die Temperaturmessungen mit dem Holborn-Kurlbaum. 
pyrometer wurden nun auch stets gut iibereinstimmende Werte er. 
zielt. Als Kichpunkte des Pyrometers, die 6fters von verschiedenen 
Beobachtern nachgepriift wurden, wie auch die folgenden Schmelz. 
versuche, wurden die Schmelztemperaturen des ZrO, *), Al,O,%) und 
des Pt gewihlt. Nach der korrigierten Eichkurve sind die Tempe. 
raturen der Schmelzversuche bestimmt worden; die Eichungen ge. 
schahen unter den gleichen Arbeitsbedingungen wie die 
spiteren Schmelzversuche. 


Tabelle 1. 


Eichwerte des Pyrometers. 











| Mittel | Schmelztemperatur in °C 








655 | 2687 





551 | 2050 + 10 
498 | 1750 


$ 2. Das Schmelzdiagramm. 

a) Das System wurde zuniichst von 10 zu 10 Mol-°/, abgetastet 
und anschlieBend im Intervall von 30—70 Mol-°/, ZrO,-Gehalt ge- 
nauer von 3 zu 3 Mol-°/, untersucht (vgl. Tab. 2 und Fig. 2). Be 
Aufstellung des Schmelzdiagramms zeigte sich mit ziemlicher Deut 


lichkeit, daB zwei Eutektika bei 30 und 60 Mol-°/, ZrO, vorhanden ~ 





- SLES A A SOS ERIE MERE REC IFIND tiie II 










sind, und da8 aus dem Maximum des dazwischenliegenden Kurven- | 
stiickes auf das Vorhandensein einer Verbindung CaZrO, 1 © 


schlieBen ist. Die von v. WarrenBERG*’) gefundenen Temperaturen 
sind in das Diagramm mit eingezeichnet. Sie fallen teilweise mit 
unseren Werten zusammen, sind aber im fraglichen Gebiet be 


') Hennina, Naturwissenschaften 13 (1925), 661 (P7'R-Wert). 
*) Dissertation J. Mttier, Breslau T.H. Februar 1929. 





*) vy. Warrensero, Lixpe und Jona, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 34%. 
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Fig. 2. Schmelzdiagramm des Systems CaOQ-ZrO,. 


- eigene Versuche. pre nach vy. WARTENBERG. 


deutend héher. Falsche Temperaturen sind bei der von uns be- 
folgten Arbeitsmethode so gut wie ausgeschlossen, da von jeder 
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Mischung verschiedene Stibchen angeschmolzen wurden, und dag 
Schmelzen und Zusammenrollen des Schmelzgutes zu einer Kuppe 
sich stets deutlich beobachten lieB. Ein Verdampfen des CaO konnte 
nicht festgestellt werden, wie spiter die Analyse der Verbindung 
JaZrO, bestitigte. Das Diagramm macht also die Verbindung 
wahrscheinlich, sagt aber nichts aus iiber eine Mischkristallbildung. 


























Tabelle 2. 

Vers | Film} Mol-°/ » Cad: | Am Pyrometer $4] Schmelz. 
Nr. | Nr. | Mol- Me ZrO, jabgelesene Wertoin! MA BS Beobachtg. | pkt. in’ 
1 | 684 | 10: 90 | 645, 641, 646, 643 644 2620 
2/1685; 20:80 | 638, 636, 638 637 | fein- 2575 
8/672} 30:70 618, 622 620 |( geschmolzen | 2475 
4} —| 82:68 610, 612, 613, 613, 615 |613 2430 
Bi — 83:67 605, 605, 695, 605 605 eee 2385 
6|— | 86:64 607, 604, 600, 600 603 | re 2370 
1|—!| 89:61 595, 595, 595 595 | gi — 2325 
8 681) 40:60 590, 590, 592 591 luterung | 9300 
9|'— | 48:52 595, 596, 595 595 |) Sehr gleichmaB. | 9395 
10 679} 50:50 | 596,595, 596 596 |\ Eretarren dichte| 2380 
tj — 54:46 598, 600? 599? (und giatte Ober-| 2345 ? 
i3| — 57:43 | 594,592 593 |} fiche annimmt.| 92315 
13 682 60: 40 | 587, 605, 595, 595 595 |, Die Schmelzen 2325 
14) — 63 : 37 595, 594, 596, 592 594 || werden beimEr-| 2490 
15 | — | 66:34 | 592,590 591 || stares opizig) ©2800 
16 | 677 70:30 | 587, 587, 585 586 , fliche wird mit 2270 
7) — 15 : 25 599, 593, 595 596 || zunehmendem | 2330 
18 | 678} 80:20 | 612,616,617 my ee 
19 | 683 90:10 | 633, 635, 631, 637, 638 |635 |’ und amorpher. 2565 








b) Mischkristallbildung wurde erst durch die réntgenogra- 
phischen Aufnahmen bestitigt, die einwandfrei auch ein neues 
Diagramm fiir die neue Verbindung zeigten. Sie wurden aus- 
gefiihrt mit einer Haddingréhre’) mit CuK-Strahlung und Nickel- 
filter bei einstiindiger Belichtung und geheiztem Film.*) Zur Ver- 
wendung kamen die sorgfaltig von anhaftendem Gut befreiten Schmelz- 
proben, die im Diamantmérser zerkleinert und durch Seidengaze 
gesiebt wurden. Man ersieht schon qualitativ aus den Interferenzen 
eine mit wachsendem CaQO-Gehalt zunehmende Dilatation des kubi- 
schen ZrO,-Gitters, ein Befund, der auch auf eine kontinuierliche 
Mischkristallreihe schlieBen liBt, jedoch nur bis zu etwa 40 Mol-°/, 
CaO hinauf. Doch am Eutektikum zwischen dem ZrO,-CaO-Misch- 
kristall und dem CaZrQ, ist daneben schon das Gitter der neuen 
Verbindung zu erkennen, wihrend dieses beim zweiten Eutektikum 


- ee 


') Becker und Fritz Eserr, Metallréntgenréhren, Bd. 75 d. Sammlung 
Vieweg. 1925. 
*) Frirz Exsert, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 279 
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neben dem Gitter von freiem CaO auftritt, aber dieses Mal, also 
von 70 bis 100 Mol-°/, CaO ohne erkennbare Mischkristallbildung. Die 
Mischkristallbildung ist 
im Diagramm durch 
eine schwicher aus- 
gezogene Linie ange- 
deutet. AuBerdem sind 












—- [ im folgenden die Inter- 

0 i ferenzbilder zur Uber- 
sicht zusammengestellt 
(Fig. 3). 


S 8. Beweis fiir die Ver- 
bindung CaZrO,. 


Es handelte sich nun 
darum, die dem Maxi- 
> — | mum des Diagramms 
> entsprechende Verbin- 
dung CaZrO,  sicher- 
zustellen. Dazu dienten 
einerseits die réntgeno- a a 
graphische Aufnahme saliiesd 
mit anschlieBender py- i Oe 
knometrischer Dichte- 
bestimmung, anderer- 
selts die chemische 
Analyse. 





: a) Die Auswertung 
» | des Debye-Scherrerdia- 
, | gramms 1aBt fir diese 
eine monokline Struk- 

, | tur erkennen, die hart 
 aneine kubische grenzt. 
Die Messungen machen 

. | nicht den Anspruch auf 
_ | Prizisionsmessungen, 
immerhin betrigt die maximale Fehlergrenze nur etwa 0,5°/,. 

Aus der quadratischen Form: 


sin? :+/2 = 0,0093 h? + 0,0093 k? + 0,0093 7? +- 0,0003 h/. 


Fig. 8. Zusammenfassung der Debye-Scherrerdiagramme des Systems Ca0-Zr0O,. 
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Natiirlich sind die drei Koeffizienten nicht genau gleich, sondern es tretep 
Differenzen in der 5. bzw. 4. Dezimale auf, fernerhin muB, wie dies bei Pulver. 
diagrammen unvermeidbar ist, die Frage nach der GréBe der Identititsperiode 
offen bleiben). 

errechnet sich die Gitterkonstante zu etwa: a bzw. b bzw. c je 7,964 
und Winkel # = 88,5 bis 89°. Daraus leitet sich eiae réntgenogra. 
phisch errechnete Dichte fiir 8 Molekile im Elementarkérper ab yop 
4,74+0,05. Ihre Nachprifung durch eine pyknometrische Dichte. 
bestimmung unter Xylol, wobei simtliche Fehlerquellen (Tempe. 
raturschwankungen, Vermeidung des parallaktischen Fehlers bei der 
Ablesung durch Benutzung eines Winkelspiegels) auf ein Minimum 
reduziert waren, ergab den Wert von d= 4,78 + 0,05, also gute Uber. 
einstimmung beider Werte. 

Bei Beriicksichtigung der Netzebenenfolge hinsichtlich ihrer 
Intensititsunterschiede, auBerdem der Jonenradien, und wenn man 
nur '/, des Elementarkérpers mit der halben Identitatsperiode als 
Wiirfelkante betrachtet, ergibt sich folgendes Bild: Die Ca-Ionen 
besetzen die Ecken und die Raummitte im Wechsel mit den Zr. 
lonen; die sonst auf den Flichenmitten unterzubringenden Sauerstoff- 
ionen erfahren eine Drehung um die Raumdiagonale als pseudo-3- 
zihliger Achse von {?/,, /,,0} auf {/,, 1/,,0}. Unter Annahme 
dichter Kugelpackung errechnet sich dann der Abstand Ca-Zr unter 
Zugrundelegung der normalen Jonenradien zu 3,45 A, wahrend er 
aus der Gitterkonstanten als ’/, der Raumdiagonale abgeleitet 3,46 A 
betriigt. 


b) Durch chemische Analysen wurden die beobachteten Tat- 
sachen nur noch bestitigt. Es war vor allem zu untersuchen, ob 
beim Schmelzen der Verbindung etwa Ca verdampfte. 


Der AufschluB des CaZrO, kann entweder mit wenig Na,CO, 
geschehen oder mit der normalen Menge Natriumbisulfat. Beim Soda- 
aufschluB ist zu beachten, daB er nur bei Verwendung von wenig 
Soda und langer Schmelzzeit brauchbar ist und nur dann einwand- 
freie Resultate liefert, wihrend Bisulfat eine klare Schmelze gibt, 
die sich in heiBem, mit Schwefelsiare angesiiuertem Wasser klar 
ohne Riickstand von CaSO, list. Die Sodaschmelze wurde in Salz- 
siiure gelist, dabei blieb, wie beim SilicataufschluB SiO,, so hier 
ZrO,, aber grobkristallin, zuriick. Das beim SodaaufschluB etwa in 
Lésung gebliebene Zirkon, beim BisulfataufschluB das gesamte Zirkon, 
wurde dann durch Zugabe von Ammoniak gefillt; es fiel, ohne 
Ca(OH), zu absorbieren. Dieses bestitigten einerseits die Analysen, 










— 
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andererseits das Debye-Scherrerdiagramm des gefillten und dann 
geglihten Zirkonoxydes (vgl. Arbeit I.S. 38). Ca wurde in gewohnter 
Weise als Oxalat gefallt. Die Zirkonwerte fielen bei den Analysen 
des éfteren zu hoch aus. Die Schmelzen von ZrQ,, das gefillt, nab 
yerascht, gegliiht und nun nochmals mit Bisulfat aufgeschlossen 
worden war, lieBen aber erkennen, daB die héheren Zirkonwerte von 
hartnackig beim Veraschen festgehaltenem Kohlenstoff herriihrten, 
denn in ihr schwammen auch nach langem Schmelzen noch Kohle- 
fitter herum. Beim Veraschen getrockneter Zr(OH),-Niederschlige 
erhalt man wesentlich genauere Werte. 


Analyse des CaZrQ,. 


a) SodaaufschluB....... 31,9 °/, CaO, 75,0 °/, ZrO, , 
b) Bisulfataufschlub ..... 31,1 -. 72,0 bzw. 69,1 °/, ZrO,, 
ec) Theoretische Werte... . 31,13, 68,87 °/, ZrO,. 


§ 4. Diskussion. 


Beim Vergleichen der Ergebnisse der Systeme ZrO,—MgO ') und 
ZrO,—CaO findet man, da8 im Gebiet gréSerer Prozentgehalte ZrO, 
(bis etwa unterhalb 70 Mol-°/,) beide das kubische Mischkristallgitter 
yom Fluorittypus aufweisen. Dariiber hinaus mit weiter abnehmen- 
dem ZrO,-Gehalt geht beim System ZrO,—-MgO der Mischkristall 
bei 40 Mol-°/, MgO in eine Verbindung Mg,Zr,O, iiber, dagegen 
tritt beim anderen System eine Verbindung erst beim Verhiltnis 1:1 
auf. Beim Verhiltnis 40 Mol-°/, CaO zu 60°/, ZrO, sind im 
Réntgenogramm die Linien des kubischen Mischkristalls vom Fluorit- 
typus neben den Interferenzen der Verbindung CaZrQ, sichtbar. 
Nach Uberschreiten der fiir die Verbindungen mabgeblichen Prozent- 
zahlen erscheinen dann bei beiden Systemen die Interferenzen der 
Komponenten MgO bzw. CaO mit steigendem Gehalt mit zunehmen- 
der Intensitit im Diagramm (vgl. Fig. 3). 

Die Verschiedenheit des Verhaltens la8t sich erkliren, wenn man 
die Ionenradien der in Betracht kommenden Kationen vergleicht 
(Ca** = 1,06, Zr+ + = 0,98, Mgt*+ = 0,78 A). Ks ist ersichtlich, 
da8 zunichst der Einbau des Mg-Ions in das ZrO-Gitter eine polari- 
sierende, besser gesagt, sogar kontrapolarisierende Wirkung hervor- 
ruft, hinsichtlich einer Weitung des Gitters jedoch ohne KinfluB sein 
mub, da Mg** < Zr++ ist. Kine Mischkristallreihe mit der Ver- 
bindung Mg,Zr,O, als Endglied liefert einheitliche Diagramme. Da 
das Ca-Ion dagegen gréBer als das Zr-Ion ist, muB notwendiger- 


') O. Ruvyr und F. Eserr, |. c. 
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weise beim Einbau des Ca eine Gitterweitung eintreten. Die zy. 
nehmende kontrapolarisierende Wirkung des Ca-lons wird daher im 
Verein mit dem durch die Gitterweitung bedingten labileren Zustand 
zu einem vollstindigen Platzwechsel der Ionen in ein neues Gitter 
fiihren miissen. Damit sind die obwaltenden Verhiltnisse zureichend 


erkliart. 
§ 5. Zusammenfassung. 


1. In einem besonderen Ofen wurde das Schmelzdiagramm 
ZrO,—CaO mit einem Acetylensauerstoffbrenner aufgenommen. Aus 
dem erhaltenen Diagramm war auf das Vorhandensein einer Ver. 
bindung CaZrO, zu schlieBen. 

2. Réntgenographische Debye-Scherreraufnahmen bestitigen die 
Verbindung und lassen auBerdem erkennen, daB CaO mit ZrO, bei 0 
bis 40 Mol-°/, CaO-Gehalt Mischkristalle bilden. 

8. Die Auswertung der Debyediagramme ergibt fiir die Ver- 
bindung monokline Struktur, die hart an kubische Struktur grenzt 
<< § ~ 89°). Die daraus errechnete Dichte dg=4,74+0,05 stimmt 
mit der pyknometrisch gefundenen dp= 4,78 +0,05 gut itberein. 

4. Die chemische Analyse der mit Soda bzw. NaHSO, auf. 
geschlossenen Verbindung bestitigte die Formel CaZrO, und kann 
auBerdem als Nachweis dafiir gelten, dab beim Schmelzen kein Ca 
verdampft. 

2, In der Diskussion werden die Systeme ZrO,—MgO und ZrO,- 
CaO unter dem Gesichtspunkt der GréBenverhiltnisse ihrer Ionen- 
radien verglichen, und das Ergebnis des Vergleichs wird im Einklang 
mit den Beobachtungen gefunden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wr 
fir die Bereitstellung der Mittel zur Durchfiihrung vorliegender 
Arbeit. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. Mirz 1929. 
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